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Capitolo 1
Introduzione
Gli acciai inossidabili supermartensitici (a basso tenore di carbonio e aggiunte di Molib-
deno) presentano caratteristiche meccaniche, saldabilita` e resistenza a corrosione necessari
alle applicazioni quali ad esempio le giranti di compressori operanti in ambienti sour, ma
anche tubazioni offshore, eliche navali e componenti di aeromobili.
Le nuove varianti del piu` tradizionale 13Cr4Ni, hanno contenuto di cromo superiore al
15% e sono state studiate per aumentare la resistenza a corrosione. E´ stato inoltre aggiunto
molibdeno in concentrazioni comprese tra 0.5÷ 2 % in funzione del campo applicativo. Il
miglioramento della resistenza a corrosione e della duttilita` necessitano infatti di una
struttura il piu` possibile omogenea, con quantitativi molto limitati di ferrite δ, buona
temprabilita` e temperatura di fine trasformazione martensitica Mf vicina a temperatura
ambiente.
L’acciaio 16Cr5NiMo (denominato VIRGO 38), e` un acciaio inox supermartensitico
appartenente a questa nuova classe di acciai, la sua composizione chimica e` descritta in
Tabella 1.1.
% C % Cr % Ni % Momax % Smax % Pmax % Vmax
0.030÷ 0.045 15÷ 17 4.0÷ 5.0 0.15 0.005 0.020 0.080
% Timax % N % Mnmax % Simax % Almax % Cumax
0.015 0.020÷ 0.040 0.80 0.060 0.040 0.15
Tabella 1.1: Specifiche GE O& G di composizione chimica per l’acciaio VIRGO 38.
Questa classe di acciai, in seguito al trattamento di bonifica, presenta una microstrut-
tura costituita da martensite α′ rinvenuta (con costante di reticolo circa pari a 1, molto
vicina a un CCC, per la minima presenza di carbonio), austenite residua γr e ferrite δ.
La presenza di austenite residua caratterizza questa nuova classe di acciai, e il suo scopo
e` quello di migliorare la tenacita` rispetto ai 13Cr4Ni.
VIRGO 38 e` impiegato per la realizzazione di giranti di compressori centrifughi (Figura
1.1) che operano in ambienti sour, caratterizzati cioe` dalla presenza di acido solfidrico H2S
in fase acquosa.
La presenza di solfuri costituisce una condizione di lavoro molto gravosa per gli acciai,
in quanto puo` dar luogo a fenomeni di Hydrogen Embrittlement (HE) e Sulfide Stress
Cracking (SSC), causando il cedimento del macchinario (si veda il capitolo 4).
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Gli standard NACE MR0175 impongono per gli acciai 13Cr4Ni, da impiegare in am-
bienti sour, una durezza massima pari a 23 HRC. Per quanto riguarda gli acciai della classe
16Cr5NiMo le attuali normative interne alle aziende che operano nel settore petrolchimico
impongono un limite di 28 HRC. Vi sono inoltre le seguenti restrizioni:
• tensione di snervamento RP0.2 minimo 620MPa;
• tensione di rottura massima 880MPa.
Soddisfare i requisiti di durezza NACE riducendo ulteriormente il tenore di carbonio
comporta contemporaneamente un decremento delle altre caratteristiche meccaniche al di
sotto dei valori da specifica.
Il contenimento della durezza finale in questi acciai richiede quindi una scelta accurata
delle procedure di rinvenimento: l’aggiunta di nichel deprime la temperatura di austenitiz-
zazione Ac1 in riscaldamento, e questo impone rinvenimenti a temperature relativamente
basse per non incorrere nella formazione di eccessive quantita` di austentite di reversio-
ne γrev, che potrebbe diventare instabile in raffreddamento e trasformandosi (anziche´ in
austenite residua γr a temperatura ambiente) in martensite vergine determinerebbe un
incremento di durezza.
Il presente studio si propone di indagare gli effetti di varie temperature di rinvenimento
sul comportamento dell’acciaio VIRGO 38, allo scopo di ottimizzare il trattamento termico
di questa classe di acciai per la realizzazione di componenti operanti in ambienti sour.
Figura 1.1: Compressore centrifugo operante con gas sour.
E´ stata svolta la seguente campagna di prove sperimentali:
• prove di permeazione elettrochimica mediante HELIOS II;
• prove di solubilita`;
• prove di Thermal Desorption Spectrometry (TDS);
• prove di Hydrogen Induced Cracking (HIC);
• prove meccaniche Slow Strain Rate (SSRT).
Capitolo 2
Struttura degli acciai inox
supermartensitici
Come suddetto la presenza di una certa frazione di austenite residua caratterizza que-
sta classe di acciai. La quantita` di γr e` difficile da prevedere in quanto e` funzione di
numerose variabili: composizione chimica dell’acciaio, velocita` di riscaldamento, tempo di
permanenza in temeperatura, precipitazione di carburi di cromo, redistribuzione degli ele-
menti di lega in temperatura e velocita` di raffreddamento. Uno studio sull’evoluzione degli
acciai inox supermartensitici durante il trattamento termico e` stato condotto da Niederau
[1], i cui risultati sono riportati in Figura 2.1.
Si nota che la frazione di austenite di reversione e` una funzione crescente monotoni-
camente con la temperatura del trattamento di rinvenimento. Inoltre in Figura 2.2 sono
riportati i risultati degli studi di De-ning et al. [2], che mostrano una crescita del contenuto
di austenite residua all’aumentare del tempo di permanenza in temperatura.
Figura 2.2: Contenuto di austenite residua pur un acciaio 13Cr4NiMo (a) per differenti
temperature di rinvenimento, (b) per differenti tempi di permanenza.
Tuttavia la stabilita` di questa fase in raffreddamento puo` risultare insufficiente, e porta-
re alla trasformazione di una parte di austenite in martensite vergine (con un conseguente
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Figura 2.1: Contenuto di austenite di reversione durante il rinvenimento e di austenite residua
dopo il raffreddamento a temperatura ambiente, per un acciaio inox 13Cr6Ni al variare della
temperatura di rinvenimento.
aumento della durezza). Ecco che l’austenite residua presenta un massimo.
Secondo alcuni autori questo fenomeno e` dovuto al progressivo impoverimento di nichel
nella fase austenitica, conseguente all’aumento delle frazioni volumentriche della stessa,
che comporta un aumento della temperatura di inizio trasformazione martensitica Ms.
Figura 2.3: Contenuto di austenite residua e durezza HRC di un acciaio inox 16Cr5Ni al variare
della temperatura di rinvenimento.
In Figura 2.3 e` rappresentato l’andamento della durezza, che ha un carattere opposto a
quello di γr, in quanto e` legata alla ritrasformazione dell’austenite instabile in martensite
vergine. Molti studi riportano la possibilita` di una rafforzamento dell’acciaio anche per
la precipitazione di carburi di cromo durante i rinvenimenti a temperature comprese fra
500 ◦C e Ac1, con conseguente aumento della durezza secondaria in contrasto con l’effetto
dell’austenite residua. A conferma di queste teorie vi sono dati sperimentali che mostra-
no come la conduzione di un secondo rinvenimento, sortisca un effetto non trascurabile,
soltanto nel caso in cui, durante il primo rinvenimento, si sia formata nuova martensite.
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Gli studi condotti con i raggi-X in temperatura, hanno mostrato come l’austenite di rever-
sione possa formarsi anche a temperature sensibilmente inferiori ad Ac1 nominale, questo
potrebbe essere spiegato in due modi differenti:
1. precipitazione nella matrice, e in special modo lungo i bordi degli aghi martensitici,
di carburi assai ricchi di cromo (M23C6), questi, impoverendo la matrice di cro-
mo provocano un locale arricchimento di nichel nella zona circostante con relativo
decremento di Ac1;
2. la pre-esistenza di austenite residua dopo tempra, in questo modo non sarebbe ne-
cessario superare le energie di attivazione per la nucleazione di nuova austenite,
risolvendosi in un semplice accrescimento di tale fase anche a temperature inferiori
all’Ac1 nominale.
Negli acciai al solo cromo (13% Cr) la temperatura di austenitizzazione si aggira intorno
a 810 ◦C ma si deve tener conto che la presenza di nichel nei nuovi inox supermartensitici
deprime Ac1 di 10 ÷ 30 ◦C ogni percento in massa. Una stima di Ac1 (◦C) puo` essere
calcolata tramite la formula di Andrews:
Ac1 = 850− 1500 (C +N)− 50Ni− 25Mn+ 25 Si+ 25Mo (Cr − 10) (2.1)
che restituisce per VIRGO 38, considerando il valor medio degli intervalli di concen-
trazione dei singoli elementi di lega, una Ac1 intorno ai 580 ◦C.
E’ noto che l’austenite residua in una matrice martensitica o ferritica puo` trasformarsi
in martensite quando il materiale e` soggetto a deformazione plastica. Questo fenomeno
e` stato recentemente osservato negli acciai inox supermartensitici da Karlsen et al. [3]
e puo` giocare un ruolo importante nell’infragilimento dell’acciaio, in quanto l’idrogeno
(piu` solubile nella fase austenitica) viene rilasciato nella matrice (in cui e` meno solubile)
durante la trasformazione in martensite.
Figura 2.4: Martensite risultante dalla trasformazione di austenite in funzione della deformazione
plastica accumulata. Deformazione indotta per passi (2.5%) con uno strain rate pari a 10−6 s−1.
Una concentrazione tipica, a saturazione, in una microstruttura puramente martensi-
tica e` 2 ppm e la tensione critica di coesione pari a circa 1500MPa, mentre nell’austenite
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Codice Solub. Mezzo 1◦ Rinv. 2◦ Rinv. Mezzo
ID di tempra di raffredd.
I 580 ◦C
1500 2 h 540 ◦C
O 1020 ◦C 630 ◦C − 2 h 2 h
X 2 h olio 670 ◦C − 2 h aria
1400 620 ◦C 600 ◦C
1600 2 h 2 h
Tabella 2.1: Trattamenti termici effettuati sui semilavorati da cui sono stati ricavati i campioni.
I gruppi I, O, X e 1600 sono caratterizzati da elevatissima purezza, mentre 1400 e 1500 sono
contengono piu` inclusioni.
residua in una struttura martensitica (come nei SMSS)la concentrazione di idrogeno puo`
arrivare a 10 ppm, che successivamente alla trasformazione si trovano nella struttura mar-
tensitica con una riduzione della tensione critica di coesione fino alla meta` di quella del
primo caso. Dunque la presenza di austenite residua influenza la tensione di soglia per il
fenomeno dell’HIC.
2.1 Trattamento termico dell’acciaio 16Cr5NiMo
Sui semilavorati delle giranti realizzati in VIRGO 38, da cui sono stati successivamente
ricavati i campioni per le prove sperimentali, sono stati effettuati i trattamenti riportati
in Tabella 2.1.
Il trattamento di solubilizzazione viene eseguito a tale temperatura per assicurare la
dissoluzione dei carburi di cromo Cr23C6 (che causano la sensibilizzazione degli acciai inox
alla corrosione) formati durante il trattamento di distensione del forgiato (effettuata a una
temperatura di 700 ◦C).
La tempra sub-zero ha invece lo scopo di minimizzare l’eventuale frazione di γr a
temperatura ambiente.
I trattamenti di rinvenimento successivi alla tempra, come suddetto, sono molto cri-
tici in relazione alla difficolta` di prevedere le proporzioni delle fasi della microstruttura
risultante. Il primo rinvenimento e` stato effettuato a varie temperature nell’intorno di
Ac1 allo scopo di formare diverse quantita` di austenite di reversione, e di conseguenza,
presumendola stabile in raffreddamento, di austenite residua.
Ridurre la durezza rispetto al ‘come temprato’ anche tramite il mantenimento di una
certa quantita` di γr, consente inoltre di migliorare la resistenza a SSC e HE dell’acciaio.
Avendo una struttura CFC infatti, l’austenite funge da trappola per l’idrogeno, limitando
la possibilita` che questo possa diffondere all’apice di cricche, e riduce i gradienti di segre-
gazione agli ex-bordi di grano austenitici (sensibilizzazione dell’acciaio inox) in quanto i
carburi di cromo sono piu` solubili in questa fase.
L’austenite di reversione e` solitamente considerata molto stabile in raffreddamento in
ragione di un forte arricchimento (per diffusione) di nichel e di altri elementi gammageni
(manganese, carbonio).
In Figura 2.5, si riportano i valori misurati di austenite residua (con relativa banda di
dispersione) e di durezza Brinell in funzione delle temperature di primo rinvenimento.
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Figura 2.5: Contenuto di austenite residua e andamento della durezza in funzione della
temperatura del primo rinvenimento.
Dagli studi condotti al TEM l’austenite residua si presenta come isole allungate sui lath
martensitici, come isole all’interno degli stessi oppure sui bordi dell’ex-grano austenitico.
Dunque e` necessario raggiungere temperature abbastanza alte da ottenere un suffi-
ciente rinvenimento, ma non troppo alte da indurre la formazione di eccessiva austeni-
te di reversione, che potrebbe altrimenti destabilizzarsi in martensite vergine durante il
raffreddamento.
Per VIRGO 38 e` stato quindi effettuato un secondo trattamento di rinvenimento
(a temperatura inferiore al primo rinvenimento) al fine di ridurre il rischio di durezze
eccessive.
Capitolo 3
Interazione idrogeno-metallo
3.1 Penetrazione dell’idrogeno
L’ingresso dell’idrogeno nei metalli e` il primo passo nell’infragilimento da idrogeno, che
di per se´ e` un processo complicato dipendente da molti parametri.
3.1.1 Fase gassosa
Le principali fasi nell’interazione gas-solido sono tre:
1. adsorbimento fisico;
2. adsorbimento chimico;
3. absorbimento.
L’adsorbimento fisico e` il risultato delle forze di Van der Waals tra la superficie e
l’idrogeno, corrisponde alla formazione di un fluido multistrato. Questo processo e` com-
pletamente reversibile, avviene istantaneamente ed e` accompagnata da una variazione di
entalpia pari al calore di condensazione dell’adsorbente gassoso (±20 kJ/mol).
Nella fase di adsorbimento chimico si verifica una reazione chimica tra gli atomi in
superficie e le molecole adsorbenti, dato che a corto raggio sono coinvolte solo forze chi-
miche, limitando l’adsorbimento a un monostrato. Da misure dell’entalpia di formazione
del legame M −H si e` concluso che tale legame e` di tipo covalente con parziale carattere
anionico. In questa fase la dissociazione di idrogeno su metalli di transizione (il calore di
adsorbimento) e` correlata alle energie di legame delle coppie M −H e H −H.
L’ultimo passo, absorbimento, comporta l’incorporazione dei prodotti dell’adsorbimen-
to chimico nel reticolo del metallo. L’interazione chimica tra idrogeno e il reticolo del me-
tallo di transizione deve comportare un legame covalente polarizzato. Applicando i principi
di elettronegativita` di Pauling, poi lo stato dell’idrogeno nel reticolo e` essenzialmente H−.
3.1.2 Fase liquida
Vi sono molti casi in cui i metalli possono contenere quantita` considerevoli di idrogeno
derivato da ambienti acquosi. Il piu` noto, e piu` importante, e` l’ingresso di idrogeno nell’ac-
ciaio durante la sua dissoluzione in acidi forti: reazione accompagnata dalla formazione di
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idrogeno gassoso. Meno efficienti a questo proposito sono le reazioni che si verificano tra
metalli e soluzioni neutre o alcaline (per esempio tra una superficie metallica e un sottile
strato di aria satura di acqua di condensa).
Va sottolineato che l’interfaccia metallo/elettrolita acquoso e` piu` complicata di quella
metallo/gas. Tale complicanza e` principalmente causata dalla presenza di una fitta rete
di dipoli di acqua contenuta nella soluzione elettrolitica, e dalla “competizione” di adsor-
bimento di specie differenti sulla superficie metallica. Particolarmente interessanti sono le
condizioni nel caso di materiali sensibili alla corrosione e non omogenei, inclini quindi ad
attacchi localizzati, che porta a pitting, screpolature e significativi cambiamenti nella com-
posizione dello strato di metallo aderente all’elettrolita. La Figura 3.1 mostra un’immagi-
ne schematica dell’interfaccia metallo/elettrolita, con ioni completamente e parzialmente
solvatati.
2 2  ENTRY OF HYDROGEN INTO METALS 19
F 	 
      
fully and partially solvated ions. The potential drop across the interface in
case of non-specific (solid line) and specific (dash line) ion adsorption is also
sketched in the figure [17].
Figura 3.1: Schema dell’inter accia metallo/elettrolita, dove vengono mostrati ioni completamente
e parzialmente solvatati. Sotto e` raffigu ata la caduta di potenziale attraverso l’interfaccia in caso
di adsorbimento non specifico (linea continua) e specifico (linea a tratti) di ioni.
L’idea alla base di questo modello e` quella di un condensatore a piastre: una piastra e` il
metallo con il suo eccesso superficiale di carica; l’altra armatura e` costruita da ioni solvatati
in avvicinamento, tenuti da forze puramente elettrostatiche (piano esterno di Helmholtz).
Gli ioni con gusci di solvatazione debolmente legati (soprattutto anioni) perdono parte
della loro solvatazione esterna e formano un legame chimico con la superficie (adsorbimento
specifico). Poiche´ l’interazione chimica tra tali ioni e la superficie dell’elettrodo crea cariche
che si accumulano sulla superficie a causa del campo elettrostatico, la carica si incorpora
nel doppio strato per compensazione di carica.
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Evoluzione catodica dell’idrogeno
L’evoluzione catodica di idrogeno da elettroliti acquosi si sviluppa in piu` fasi. A
seconda dell’elettrolita, l’HER (hydrogen evolution reaction) puo` essere scritta come:
2H3O
+ + 2e− −→ H2 +H2O (in soluzioni acide)
2H2O + 2e
− −→ H2 +OH− (in soluzioni alcaline)
E’ ormai generalmente accettato che entrambe le fasi sono essenziali per il meccanismo
HER. Il primo passo, comune a tutti i metalli, consiste in una scarica di protoni idrati (in
soluzioni acide):
H3O
+ +M + e− −→MHads +H2O
o elettrolisi dell’acqua (in soluzioni alcaline):
H2O +M + e
− −→MHads +OH−
dove MHads, rappresenta l’atomo di idrogeno adsorbito sulla superficie del metallo. La
fase successiva dell’HER dipende dalla natura del elettrodo metallico e dalla densita` di
corrente catodica. La separazione di atomi di idrogeno sulla superficie metallica si pensa
possa dipendere da un desorbimento chimico (chiamato anche ricombinazione catalitica),
che puo` avvenire sia in soluzioni acide che alcaline:
MHads +MHads2 + 2M
o desorbimento elettrochimico:
MHads +H3O
+ + e− −→ H2 +H2O +M (in soluzioni acide)
MHads +H2O + e
− −→ H2 +OH− +M (in soluzioni alcaline)
La velocita` di ogni singola reazione dipende dalle condizioni sperimentali. Il passo piu`
lento controlla la velocita` del processo complessivo, e viene detto rate-determining step
(RDS ). L’RDS della complessiva HER determina la densita` di corrente catodica ic e la
sovratensione η secondo la legge di Tafel :
η = a− b log ic (3.1)
dove a e b sono costanti indipendenti da ic.
La pendenza della retta di Tafel b costituisce uno dei parametri necessari per determinare
il processo dell’HER. Da diversi meccanismi che coinvolgono diversi RDS spesso la stessa
pendenza di Tafel, offre la misura elettrochimica di altri parametri quali: la distribuione
di idrogeno, la densita` di corrente di scambio, il coefficiente di trasferimento, l’ordine di
reazione, il numero stechiometrico e il calore di adsorbimento.
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Ingresso dell’idrogeno elettrochimico nel metallo
Solo una piccola parte dell’idrogeno liberato al catodo entra nel metallo. Il tasso di
ingresso dipende da molte variabili: natura del metallo, sua composizione e storia ter-
momeccanica, condizioni della superficie, composizione dell’elettrolita, densita` di corrente
catodica, potenziale dell’elettrodo, temperatura, pressione, etc.
Due sono i principali modelli per spiegare l’ingresso di idrogeno elettolchimico nel
metallo. Il primo di questi, che e` stato sviluppato da Bockris, afferma che nella fase inter-
media durante la quale l’idrogeno elettrolitico passa dalla superficie al substrato metallico
lo stato e` quello adsorbito, identica a quella che porta allo sviluppo di idrogeno molecolare.
La reazione che avviene sulla superficie del catodo e` la seguente (in acido):
(a)H3O
+ +M + e−[k1]slowMHads +H2O
(b)MHads[k−2]k2MHabs
(b′)MHads +MHads
k3−→ H2 + 2M
dove MHads si riferisce all’idrogeno adsorbito sulla superficie del metallo, mentre MHabs
a quello absorbito direttamente sotto la superficie, k1, k2, k−2 e k3 sono le costanti relative
alle velocita` delle varie reazioni. Secondo questo modello il tasso di permeazione (ingresso)
dovrebbe essere proporzionale alla superficie del metallo ricoperto da atomi di idrogeno
adsorbito.
Bagotskaya e Frumkin hanno ipotizzato che l’idrogeno venga direttamente absorbito
nel metallo. In questo modello, l’HAR e l’HER si verificano in modo indipendente. La
reazione di absorbimento sulla superficie del catodo puo` essere riassunta come segue:
(a)H3O
+ +M + e−[k−4]k4MHabs +H2O
(b)H3O
+ +M + e− k1−→MHads +H2O
(b′)MHads +MHads
k3−→ H2 + 2M
dove k4 e k−4 sono le costanti di velocita`.
3.2 Diffusione dell’idrogeno
Se si considera l’idrogeno in un metallo non sollecitato avente una temperatura costante
e uniforme, la diffusione degli atomi di idrogeno potra` essere descritta dalle leggi di Fick:
J = −D∇CH (3.2)
CH,t = D∇2CH (3.3)
dove si e` posto:
• J vettore flusso di idrogeno;
• CH(x, t) la concentrazione di idrogeno;
• coefficiente di diffusione.
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Lo stato di tensione influisce sulla concentrazione nel materiale. Un campo uniforme
di deformazione elastica aumenta la solubilita` dell’idrogeno secondo la gia` citata relazione
di Beck (4.3):
CH = C0e
σ0VH
RT
la prima legge di Fick (3.2) si modifica come segue:
J = −D∇(C − κσσ0) (3.4)
dove si e` indicato con κσ il fattore di tensione, collegato al gradiente di pressione idrostatica
secondo la relazione:
κσ =
CVH
RT
La seconda legge di Fick, che non e` altro che l’equazione della conservazione della massa,
diventa1:
C,t = D∇2C −D VH
RT
∇C · ∇σ0 −D VH
RT
C∇2σ0
Da ricordare che lo stato idrostatico di tensione non ha nessuna influenza sul coef-
ficiente di diffusione. La presenza di un gradiente di tensione (all’apice di cricche, in
corrispondenza di inclusioni tipo solfuri, in corrispondenza di dislocazioni mobili) puo` au-
mentare il flusso di idrogeno nel metallo. Nelle regioni a elevata triassialita` dello stato
tensione, il potenziale chimico dell’idrogeno e` basso e questo implica un aumento della
concentrazione CH .
La diffusione interstiziale non e` il solo modo di trasporto dell’idrogeno nel metallo. Sono
noti due altri meccanismi:
1. il trasporto mediante dislocazioni mobili: si ha nel caso di una deformazione plastica
locale (ad esempio all’apice di una cricca). L’idrogeno resta attaccato alla dislocazio-
ne mobile e si muove con essa. In una struttura CCC questo meccanismo comporta
una velocita` di trasporto fino a due ordini volte superiore a quello per diffusione
interstiziale.
2. Il “corto circuito” di diffusione: siti del reticolo dove la diffusione e` piu` rapida (i
bordi grano in un acciaio austenitico, la ferrite in una struttura austeno-ferritica,
etc.).
3.3 Solubilita` e trappole
La solubilita` dell’idrogeno e` diversa a seconda della struttura reticolare considerata.
Nei reticoli CCC (come quelli della ferrite-α e ferrite-δ) l’idrogeno va a occupare principal-
mente la posizione interstiziale ottaedrica, mentre nei reticoli CFC (come nella austenite-γ)
assume le posizioni interstiziali di tipo tetraedrico. Ne risulta una elevata diffusivita` e una
bassa solubilita` nei reticoli CCC, viceversa nelle strutture CFC (vedi Figura 3.2).
1E’ lecito trascurare il gradiente di concentrazione legato allo stato idrostatico all’apice del difetto.
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Figura 3.2: Posizioni interstiziali ottaedriche (a) e tetraedriche (b) in reticoli CCC.
Si noti che la ferrite-δ ha una costante di reticolo leggermente superiore alla ferrite-α
e quindi una solubilita` degli elementi interstiziali leggermente superiore.
In un reticolo cristallino ideale l’idrogeno assumerebbe posizioni interstiziali, tutta-
via i reticoli reali contengono dei difetti che costituiscono siti di minor energia, e quindi
consentono una configurazione piu` stabile per l’idrogeno. Questi siti sono detti trappole.
3.3.1 Tipologie di trappole
Esistono due possibilita`:
• Trappole attrattive: in presenza di una forza attrattiva che spinge l’idrogeno in una
direzione preferenziale, l’energia media di salto resta invariata, ma la probabilita`
che l’atomo si sposti nella trappola piuttosto che altrove e` piu` elevata. Le forze
che agiscono sull’atomo di idrogeno all’interno del reticolo possono essere di origine
elettronica, tensioni, gradienti di temperatura o del potenziale elettrochimico.
• Trappole fisiche: presenza di discontinuita` fisiche nel reticolo che modificano l’ener-
gia media del salto (vacanze, bordi di grano, inclusioni, precipitati, etc.).
Solitamente le trappole presentano carattere misto e hanno notevole influenza sul fe-
nomeno del danneggiamento da idrogeno attraverso la loro densita`, tipologia e profondita`.
In Figura 3.3 vengono schematizzate le principali tipologie di trappole.
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Nel caso di metalli incruditi, legati o microlegati, la diffusione dell’idrogeno non 
è più omogenea all’interno del reticolo del metallo. L’idrogeno può essere 
catturato da un difetto del reticolo denominato TRAPPOLA. I differenti tipi di 
trappole sono:
Forza che agisce sull’atomo di idrogeno
Esistenza di perturbazioni fisiche del reticolo
Trappola attrattativa (di tipo elettronico, sforzo, variazione 
locale di temperatura)
Trappola fisica (interfacce particelle-reticolo, bordi 
grano di tipo incoerente)
Trappola mista (dislocazioni mobili)
Fr 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Infragilimento da idrogeno
Figura 3.3: Schematizzazione delle trappole per l’idrogeno: (a) forza che agisce sull’atomo di
idrogeno; (b) perturbazioni fisiche nel reticolo; (c) trappola attrattiva (di tipo elettronico, ten-
sione, gradiente di temperatura); (d) trappola fisica (interfacce particella-reticolo, bordi di grano
incoerente); (e) trappola mista (dislocazioni mobili).
3.3.2 Reversibilita` e irreversibilta`
La reversibilita` di una trappola e` data dalla differenza di energia posseduta dall’i-
drogeno e l’energia di legame della trappola, quindi e` un concetto fortemente legato alla
temperatura di esercizio, oltre i 150÷200 ◦C tutte le trappole assumono carattere reversi-
bile. Si noti che le trappole reversibili trattengono, in condizioni stazionarie, una quantita`
di idrogeno che e` in equilibrio con quello diffusibile nel materiale, quindi c’e` uno scambio
continuo. In Tabella 3.1 si riporta un esempio di classificazione delle trappole negli acciai
ferritici.
Tipo di Esempio Energia di Carattere
trappola attivazione (eV) a T ambiente
Siti di 0.08 reversibile
diffusione
Trappole Ni 0.08 reversibile
atomiche Ce 0.16
La 0.98 irreversibile
Trappole dislocazioni 0.31÷ 0.35 reversibile
unidimensionali giunti tripli 0.8 prob. irr.
Tabella 3.1: continua nella prossima pagina
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Tabella 3.1: continua dalla pagina precedente
Tipo di Esempio Energia di Carattere
trappola attivazione (eV) a T ambiente
Interfacce
Trappole matr.-partic.
bidimensionali TiC 0.8÷ 0.9 irreversibile
Fe3C 0.7÷ 0.8 mista
bordo grano 0.÷ 0.6 mista
Trappole cavita` 0.3 mista
tridimensionali
Tabella 3.1: Classificazione delle trappole in un acciaio ferritico con relative energie di attivazione.
Capitolo 4
Danneggiamento da idrogeno
Si tratta di un fenomeno che consegue l’interazione tra metallo e idrogeno, e spesso
si presenta anche in assenza di carichi esterni. Si manifesta in una forte riduzione delle
caratteristiche meccaniche del metallo, in particolare della resistenza a frattura.
Vi sono molte fonti di idrogeno, molte tipologie di infragilimento e varie teorie per
classificare gli effetti osservati, come si puo` vedere in Figura 4.1.
Hydrogen
damage
Hydrogen
embrittlement Blistering
Hydride 
formation
Hydrogen
attack
(static fatigue)
Hydrogen
induced
cracking
Sulfide stress 
cracking
Shatter crack 
flakes, fish
eyes
Figura 4.1: Possibili tipologie di danneggiamento da idrogeno.
Le forme di danneggiamento da idrogeno possono essere suddivise in quattro categorie
principali:
• infragilimento da idrogeno (hydrogen embrittlement-HE );
• formazione di bolle di idrogeno (blistering);
• formazione di idruri (hydride formation);
• attacco da idrogeno (hydrogen attack).
4.1 Attacco da idrogeno
E’ una forma di danneggiamento da idrogeno che si presenta in acciai al carbonio e
basso legati-esposti a idrogeno ad alte pressioni (p > 100MPa) e temperature (T > 200◦C)
21
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per lunghi periodi di tempo. L’idrogeno entra nel metallo e reagisce con il carbonio
presente in soluzione o sotto forma di carburi producendo idrocarburi, solitamente metano
(vedi Figura 4.2), secondo la reazione:
Fe3C + 8H + C −→ 2CH4 (g) + 3Fe
CH4
crack
H forms at the surface
of the metalH
C
Grain
boundaries
H
HH
Figura 4.2: Attaco da idrogeno: formazione di metano.
Questo puo` causare la formazione di cricche e fessure, o semplicemente decarburare
l’acciaio, con conseguente perdita di resistenza.
4.2 Formazione di bolle di idrogeno e formazione di idruri
Si tratta di una grave forma di danneggiamento. L’idrogeno, una volta adsorbito, puo`
reagire subito sotto la superficie oppure diffondere nello spessore prima di reagire; inoltre
puo` reagire con se´ stesso, con il metallo o con elementi estranei alla matrice metallica. Le
nuove fasi che vengono a formarsi sono solitamente abbastanza stabili e questo rende il
fenomeno non reversibile a temperatura ambiente.
4.2.1 Formazione di bolle di idrogeno
Figura 4.3: Formazione di blistering nella parete di un container in ambiente sour.
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Questo tipo di danneggiamento, detto anche blistering, si manifesta quando l’acciaio
(prevalentemente nei basso-resistenziali) viene posto in contatto con ambienti ricchi di
idrogeno (come in ambienti sour), a temperature comprese nell’intervallo 0÷ 150 ◦C e con
pressioni parziali 200 ÷ 1000 atm. In queste condizioni, l’idrogeno atomico, che si trova
a diffondere nella matrice metallica, si va ad accumulare in corrispondenza di difetti e
inclusioni, come mostrato in Figura 4.3. In questi punti, che costituiscono per l’idrogeno
delle trappole irreversibili (vedi ??), tende a ricombinarsi in forma molecolare
2H → H2
e puo` portare alla formazione di fessure o rigonfiamenti (appunto blister). Ecco che, an-
che nel caso in cui la fonte di idrogeno venga eliminata, la distorsione della struttura (e
quindi il danno), permane. La pressione interna alla bolla puo` essere determinata consi-
derando le proprieta` elastiche e la geometria (variabile durante il processo) del materiale.
Ovviamente il fenomeno e` funzione del rapporto tra la velocita` di accumulo, dipendente
dalle condizioni degli ossidi passivati sulla superficie attraverso cui l’idrogeno permea, e
di perdita dell’idrogeno diffuso: se il tasso di accumulo e` minore di quello di diffusione
verso l’esterno si verifichera` il collasso del blister, in caso contrario la pressione aumentare
fino a portare alla rottura dello strato di ossido. Essa segue la legge di Sievert che lega la
concentrazione d’idrogeno nella superficie del metallo (concidente con la concentrazione di
bulk una volta raggiunta la saturazione) e la pressione parziale d’idrogeno PH
1 secondo
una formula del tipo (4.1):
CH = k
√
PH (4.1)
in cui CH rappresenta la concentrazione e k e` una costante dipendente dal materiale. Si
noti che la solubilita` dell’idrogeno nel metallo aumenta con la temperatura (vedi Figura
4.4), in assenza di trasformazioni di struttura.
Figura 4.4: Andamento della solubilita` dell’idrogeno in funzione della temperatura.
La formazione di bolle di idrogeno si verifica prevalentemente nelle condutture di gas
naturale non trattato e sulle superfici di acciaio su cui si sviluppi idrogeno atomico in
conseguenza a fenomeni corrosivi o elettrochimici. Il controllo e la prevenzione da questo
1La penetrazione dell’idrogeno gassoso nel metallo e` un processo che necessita di pressioni elevate.
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fenomeno consistono solitamente nel ridurre la presenza impurezze quali S, As, Sb e
P , che costituiscono i punti in cui l’idrogeno va ad accumularsi. Per esempio, i MnS
(di forma allungata), si cerca di eliminarli mediante l’aggiunta di terre rare nelle fasi di
fabbricazione dell’acciaio, o tramite l’eventuale introduzione di trappole irreversibili di
forma non allungata, al fine di migliorare la resistenza al blistering.
I due principali meccanismi sono:
1. loop punching;
2. hydrogen-vacancy-clustering.
Hydrogen-vacancy-clustering
Le vacanze sono un sito fondamentale per l’intrappolamento, possono essere create
perche´ gli atomi della matrice metallica vanno a occuparne le posizioni intersiziali, oppure
per impiantazione ionica fino a raggiungere una condizione di equilibrio:
I + V ←→ 0
Figura 4.5: Rappresentazione schematica di una vacanza sovrassatura. (a) Configurazione
dell’H12V prima della minimizzazione, (b) minimizzazione H12V +H2 nella configurazione [1 0 0],
(c) projected density of states dell’idrogeno. In rosso sono indicati gli atomi di Fe, in verde H con
i vari spin, in blu H2, la vacanza e` il quadrato in bianco.
L’idrogeno atomico, una volta penetrato nel metallo, puo` combinarsi con una vacanza,
formando un complesso Idrogeno-Vacanza sufficientemente stabile da impedire l’ingresso
di atomi interstiziali propri del metallo:
Hy + V ←→ HyV
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quando tali complessi riescono a reagire tra loro, si formano dei clusters:
xHyV ←→ HxyVx
questi centri di agglomerazione degli HxVx diventano i nuclei per la formazione di bolle di
idrogeno, come mostrato in Figura 4.5.
Loop punching
La diffusione di vacanze e` il primo meccanismo di crescita di bolle, tuttavia in presenza
di gas in condizioni di alta pressione (5 ÷ 7 GPa) e` possibile un ulteriore meccanismo, il
loop punching appunto (descritto in [4]). Quando la pressione nella bolla e` sufficientemente
elevata, la tensione nella zona circostante puo` raggiungere la soglia di snervamento e dar
luogo a una crescita della bolla stessa per il distacco (l’attivazione) di una dislocazione ad
anello, si veda la Figura 4.6.
?
H2
P'H2
Figura 4.6: Rappresentazione schematica della crescita di bolle attraverso il moto delle
dislocazione indotto da loop punching.
La coalescenza degli atomi interstiziali dei metalli avviene in zone ad elevata densita`
di vacanze secondo il meccanismo:
HxV +H −→ Hx+1V
HxV +H +M −→ Hx+1V2 +Mint
con Mint atomo di metallo spostato in posizione interstiziale.
4.3 Infragilimento da idrogeno HE
L’idrogeno puo` causare rotture catastrofiche negli acciaio in molti settori industriali
come quello petrolchimico, chimico e nella produzione di petrolio e gas. Alla fine del 1990,
il 26% dei casi dei danni prodotti nei recipienti utilizzati nel settore della raffinazione, e
addirittura il 75% nelle tubazioni contenenti acido solfidrico (H2S), sono stati attribuiti
all’azione dell’idrogeno. Rotture inattese sono state osservate anche nei casi di protezione
catodica, utilizzata nelle costruzioni sottomarine.
Le due forme di danneggiamento da idrogeno, che vengono classificate sotto questa
categoria, sono:
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• hydrogen induced cracking-HIC : le cricche prodotte nel materiale da questo fenomeno
sono spesso transgranulari, anche quando la frattura e` tipicamente intergranulare.
L’idrogeno nella sua forma atomica diffondendo attraverso il reticolo del cristallo
si accumulano in alcune zone critiche fino a creare il danno, talvolta anche con
concentrazioni di pochi ppm.
• sulfide stress cracking-SSC : a livello macroscopico, questo meccanismo di HE e` simile
alla tensocorrosione (stress corrosion cracking-SCC), in quanto porta materiali duttili
a comportarsi in maniera fragile, quando vengono esposti all’azione sinergica di uno
stato di tensione di trazione e dell’idrogeno atomico prodotto in atmosfere corrosive
contenenti H2S.
Per quantificare l’effetto dell’idrogeno sulle proprieta` meccaniche (PM) del materiale
e` significativo calcolare l’indice di fragilizzazione F%:
F % =
PMaria − PMH
PMaria
· 100 (4.2)
In Figura 4.7 si riporta un diagramma a barre per alcune super leghe mono e poli-
cristalline, dove viene messo in evidenza l’effetto dell’idrogeno su alcune proprieta` mec-
caniche quali la deformazione a rottura εr, la riduzione d’area RA e il carico di rottura
σUTS , quest’ultimo solitamente poco rilevante.
σUTS(Air)
The maximum dam ge is deﬁned s one , zero means no damage. Some
Figure 2.1: Damage parameter, D , for different single-crystalline and poly-
crystalline super-alloys [6].
single crystalline super-alloys, like CMSX-2, show only minor hydrogen ef-
fects on σUTS, but if the ductility at fracture is considered , the relative
damage is still nearly one. Similar diagrams can be compiled for other alloy
Figura 4.7: Indice di fragilizzazione per diverse super leghe mono e poli-cristalline.
Un approccio piu` realistico per valutare l’effetto dell’idrogeno sulle proprieta` mecca-
niche si ha facendo ricorso alla meccanica della frattura. Nel caso di presenza di intagli
e contemporaneamente di sollecitazioni (σ > 0, tendenzialmente statica) si hanno forti
gradienti di tensione, in quanto all’apice del difetto vi sara` una forte intensificazione delle
tensioni (vedi Figura 4.8).
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Conventional J2 plasticity
descriptions
Scale-dependent "SGP"
descriptions
xmax,SGP > xmax, J2
xmax, J2
J2: σmax ~ 3-5 σy
SGP: σmax > 7-10 σy
σyy
x
Crack opening
profile
Figure 44.      Schematic diagrams of:  (top) the distributions of crack tip tensile stress 
reflecting either conventional plasticity description of elastic-plastic deformation, or a 
length-scale dependent hardening description of near-crack tip deformation in the 
presence of a strong strain gradient (Wei and Hutchinson, 1997; Jiang et al., 2001), and 
(bottom-right) the discrete dislocation model of crack tip mechanics from Gerberich and 
coworkers (Gerberich et al., 1991).  SGP refers to strain gradient plasticity.  (Publication 
permission requested from Taylor and Francis Group.) 
Figura 4.8: Schematizzazione di: (in alto) la distribuzione di tensione all’apice della cricca che
riflette anche l’andamento della deformazione elasto-plastica totale; (in basso a destra) modello
discreto del moto delle dislocazioni proposto da Gerberich. SGP e` l’acronimo di strain gradient
plasticity, J2 il Ji−integral.
Se il raggio di fondo intaglio r → 0, i comuni materiali metallici arrivano a deformazio-
ne plastica e sul margine esterno della zona deformata plasticamente lo stato di tensione
e` triassiale idrostatico di trazione (in plane strain soprattutto se lo spessore non e` trascu-
rabile rispetto alle altre dimensioni). La conseguente deformazione elastica di espansione
fara` aumentare localmente la dimensione del reticolo, consentendo all’idrogeno atomico
di raggiungere queste zone critiche (per minimizzare l’energia complessiva del sistema
idrogeno-metallo), provocando l’infragilimento.
CH
?ys
?ys, CH, T
T
log da
dt
THK ICK
1
2
3
Figure 2.2: Schematic of critical variables affecting the threshold values
(KTH) and the crack growth rate da/dt. The solid curve represents base-
line crack growth the blue curve with increasing CH or yield strength (σ )
Figura 4.9: Effetto delle variabili sul limite teorico Kth e sulla velocita` di apertura della cric-
ca da/dt. Le linee continue mostrano l’andamento della cricca nel tempo, in blu l’effetto del-
l’incremento di CH e σys mentre in rosso l’effetto della temperatura tenendo costante CH e
σys.
In Figura 4.9, vengono mostrati il fattore di intensificazione delle tensioni KI e la
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velocita` di crescita della cricca da/dt in funzione della concentrazione di idrogeno CH
presente nel materiale, della tensione di primo snervamento σys e della temperatura T . Si
ricorda che nel grafico di Figura 4.9 si possono identificare tre zone:
• regione I : soglia oltre la quale la cricca comincia a propagarsi e lo fa con una velocita`
elevata. Il valore del limite teorico KTH dipende, come dimostrato da Oriani e
Josephic, dalla concentrazione di equilibrio dell’idrogeno nella zona di propagazione
della fessura (FPZ) e dallo stato di tensione applicato.
• regione II : velocita` di regime, la cricca continua a propagare con velocita` costante,
limitata dal trasporto di idrogeno nella FPZ. Aumentando il carico, attraverso l’in-
cremento di KI , si ha una minore influenza sulla velocita` di propagazione in quanto
la cricca semplicemente si arrotonda.
• regione III : quando K e` prossimo a KIC si ha un ulteriore incremento della ve-
locita` della cricca. Il materiale e` definitivamente danneggiato e la rottura e` quasi
istantanea.
La linea blu in Figura 4.9 e` relativa all’effetto di un aumento sia della concentrazione
locale di idrogeno che della tensione di snervamento σys. L’intera curva trasla con una
conseguente diminuzione della soglia di propagazione KTH e un aumento della velocita` di
regime. Il fenomeno puo` spiegarsi considerando l’incremento della concentrazione inizia-
le interna di idrogeno C0 (o della pressione esterna pH2), a seguito di una crescita della
concentrazione locale CH avvenuta per la dilatazione del reticolo all’apice della cricca. A
causa della natura tetragonale del reticolo distorto, Zhang e Hack hanno considerato l’ef-
fetto dei termini fuori diagonale del tensore delle tensioni. In questo modo un incremento
della tensione porta all’aumento sia del tensore deviatorico delle tensioni, aumentando
localmente la quantita` di idrogeno all’apice della cricca.
L’effetto della temperatura ha una doppia natura: da un lato riduce la concentrazio-
ne di idrogeno locale nella fase di limitazione della velocita` di propagazione della cricca
(regione II), dall’altro aumenta la cinetica della velocita` di avanzamento. Nella regione
I, la concentrazione locale di idrogeno decresce con la temperatura secondo una relazione
generale del tipo:
CH = C0e
f(σij ,∆V )
RT (4.3)
dove f(σij ,∆V ) e` una funzione definita positiva che lega lo stato di tensione e la varia-
zione di volume atomico dell’elemento interstiziale. La proporzionalita` della velocita` di
propagazione della cricca dalla temperatura e` esprimibile attraverso la relazione:
da
dt
∝ e−
q
eff
d
RT
dove l’avanzamento e` legato all’energia di attivazione qeffd causato dall’intrappolamento
dell’idrogeno.
Un particolare legame tra la concentrazione di idrogeno e lo stato idrostatico di tensione
e` dato dalla relazione di Beck :
CH = C0e
σ0VH
RT (4.4)
dove:
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• CH e` la concentrazione locale di idrogeno nel punto con stato tensionale triassiale;
• C0 e` la concentrazione di idrogeno nelle zone non tensionate;
• VH e` il volume molare parziale di idrogeno nell’acciaio;
• σ0 e` la componente idrostatica dello stato di tensione.
L’HE e` detto anche frattura differita in quanto il fenomeno diffusivo e` lento, quindi
la rottura arriva con un certo ritardo. L’aspetto della sezione di rottura presenta i tipici
segni concentrici della rottura per fatica, causati del cedimento graduale del materiale
(piuttosto che a causa delle ripetizioni di carico tipiche della fatica), da cui appunto fatica
statica. Quindi si succedono tempi di incubazione in cui l’idrogeno diffonde verso i punti di
massima tensione triassiale di trazione, e la successiva propagazione della cricca. Questa
legge e` inoltre esponenziale col carico di snervamento quindi gli accumuli locali saranno
maggiori per gli acciai altoresistenziali.
La tensione alla fine della zona plasticizzata e` approssimativamente proporzionale al
carico di snervamento del materiale e, a parita` di altre condizioni, l’infragilimento nei
materiali alto resistenziali e` indotto da tenori di idrogeno molto piu` bassi rispetto a quelli
richiesti dai materiali a bassa resistenza. Intuitivamente si conclude che, in relazione a tale
fenomeno, e` meglio scegliere materiali con bassa tensione di snervamento, perche´ questi
sono meno sensibili alla presenza d’idrogeno. Quindi le strutture metallografiche piu` dure,
come la martensite, sono quelle piu` sensibili. In ordine decrescente:
1. martensite;
2. bainite;
3. ferrite - perlite;
4. cementite sferoidale;
5. martensite rinvenuta.
Nell’SCC cos`ı come nell’HE il carico applicato e` statico, tuttavia nell’HE e` necessario
che l’idrogeno venga adsorbito per rendere fragile la zona all’apice della cricca. L’idrogeno
puo` essere prodotto con la protezione catodica, come si usa fare per prevenire l?SCC,
dunque si puo` avere HE in questi casi.
4.3.1 Sulfide Stress Cracking
Molti componenti usati in campo petrolchimico e nella raffinazione del petrolio lavorano
in ambienti corrosivi, contenenti impurezze quali composti organici di solfuri, composti
azotati, etc. Tutti questi fattori portano ad alti livelli di acido solfidrico (H2S), che puo`
produrre le condizioni per vari fenomeni di danneggiamento (vedi Figura 4.10).
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Biological Effects—The most important biological
effect is the generation of H2S by sulfate-reducing
bacteria. These anaerobic bacteria metabolize
sulfate ions (using an organic carbon source) and
produce hydrogen sulfide. They can thus intro-
duce H2S into an H2S-free system. Colonies of
SRBs can also form deposits that lead to crevice
corrosion with produced H2S accelerating corro-
sion, because it is known to be an anodic stimu-
lant. In low-flow rate systems, hard rust nodules
or tubercles can form creating differential oxygen
cells, which lead to crevice corrosion (below).
Erosion Corrosion—When erosion removes the
protective film of corrosion products, corrosion
can occur at a faster rate. Erosion corrosion may
play a role in CO2 corrosion. Under mild flow 
conditions, sand may also cause erosion corro-
sion. This type of corrosion is also seen in anchor
chains where corrosion between links pro-
ceeds quickly.
Corrosion Fatigue—This results from subjecting 
a metal to alternating stresses in a corrosive
environment. At the points of greatest stress, 
the corrosion product film becomes damaged
allowing localized corrosion to take place. 
Eventually this leads to crack initiation and crack
growth by a combination of mechanical and cor-
rosive action. Because of this combined action,
corrosion fatigue is greater at low stress cycles
that allow time for the corrosion process. 
Welded connections on drillships, drilling and
production rigs and platforms are subject to this
type of corrosion.
Sulfide Stress Corrosion—Production of hydrogen
results from sulfide stress cracking (SSC). SSC
occurs when a susceptible metal is under tensile
stress and exposed to water containing hydrogen
sulfide or other sulfur compounds—generally
under anaerobic conditions. Corrosion cells gen-
erate FeS and atomic hydrogen. The amount of
metal loss is small and the FeS layer thin. The
layer of FeS promotes the movement of hydrogenMechanical and Mechanical/Corrosive Effects
■nRust tubercle. Tuberculation is a complex localized
process that forms a nodule-like structure. It often
forms in a region of low fluid velocity where a
deposit of sludge or rust can shield a part of the
metal and reduce the oxygen available to that area.
The portion of steel exposed to water with low oxy-
gen concentration becomes anodic and corrodes at
a faster rate than the rest.
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Figura 4.10: Ingresso dell’idrogeno nel metallo per dissociazione dell’H2S, combinato con uno
stress static o ciclico, puo` portare alla rottura del componente per corrosione, fatica statica o
SCC.
L’H2S, come la CO2, puo` disciogliersi in ambienti acquosi per formare acidi e soluzioni
corrosive (vedi Figura 4.11).
Figura 4.11: Relazione tra pH e pressione parziale dei gas acidi disciolti in soluzioni acide.
Per questo loro comportamento questi gas vengono comunemente chiamati gas acidi.
Gli ambienti acquosi contenenti H2S possono essere, con forte dipendenza da tem-
peratura, pressione e pH, cause di rotture catastrofiche e perdita di peso per corrosione
in molti tipologie di acciai. La velocita` di corrosione in ambienti acidi contenenti H2S
tende ad aumentare con la diminuzione del pH della soluzione acquosa. La corrosione in
questo tipo di ambienti, sotto condizioni anaerobiche2 tipiche nel campo della produzione
petrolchimica, avviene attraverso il seguente processo:
anodo
Fe −→ Fe2+ + 2e−
catodo
H2S +H2O −→ H+ +HS− +H2O
HS− +H2O −→ H+ + S2− +H2O
2Senza la presenza di ossigeno.
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reazione netta
Fe+H2S −→ FeS + 2H0
Figura 4.12: Concentrazione di acido solfidrico in funzione del pH.
Sotto condizioni acide, l’H2S (vedi Figura 4.12) puo` dissolversi in soluzione acquosa.
In pratica, i prodotti della corrosione del ferro in soluzioni acquose contenenti zolfo sono
basati sul solfuro di ferro, come mostrato sopra, ma possono prendere anche altre forme
molecolari quali FeS2, Fe7S8 o Fe9S8 in funzione del pH, della pressione parziale dell’a-
cido solfidrico e del potenziale di ossidazione della soluzione.
E’ ormai generalmente accettato che l’SSC sia una forma di infragilimento da idrogeno
che si presenta in molti acciai altoresistenziali (HSS), tuttavia gli studi meccanici condotti
sul fenomeno sono ancora esigui. Il sulfide stress cracking puo` essere prodotto in mate-
riali suscettibili a questo tipo di infragilimento, attraverso la simultanea presenza di una
tensione esterna di trazione applicata al componente e un ambiente corrosivo contenente
H2S. L’acido solfidrico ha, in questo fenomeno, un duplice ruolo:
1. incrementa la velocita` di corrosione dell’acciaio in ambiente acquoso;
2. inibisce la ricombinazione dell’idrogeno in forma molecolare, favorendo cos`ı l’ingresso
dell’idrogeno atomico nel materiale.
Ne deriva che la presenza di H2S aumenta l’effetto infragilente dell’idrogeno rispetto
ad ambienti senza acido solfidrico.
Meccanismo del Sulfide Stress Cracking
Per quanto appena detto, sembrerebbe che la connessione tra rotture per SSC e pre-
senza di idrogeno sia del tutto casuale. Gran parte del contributo offerto dall’idrogeno al
fenomeno dell’SSC e` dovuto all’intima somiglianza tra le rotture avvenute per SSC e quelle
osservate in vari tipi acciai per fatica statica in ambienti non contenenti H2S. Dobbiamo
aggiungere, a differenza di fratture avvenute per SSC in leghe contenenti Ni, che e` comun-
que possibile osservare il meccanismo di dissoluzione anodica dell’SCC (Stress Corrosion
Cracking).
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Come mostrato in Figura 4.13, la suscettibilita` dei materiali al fenomeno dell’SSC e`
direttamente collegabile con la quantita` di idrogeno contenuta in esso, e non alla presenza
o meno di acido solfidrico.
Figura 4.13: Suscettibilita di acciai HSS in termini di time-to-failure in funzione della corrente
di permeazione dell’idrogeno per varie condizioni (con e senza H2S).
Figura 4.14: Velocita` di permeazione dell’idrogeno in funzione del contenuto di acido solfidrico.
Viene anche mostrata la soglia dell’HIC.
In questi casi dove prevale il fenomeno dell’infragilimento da idrogeno (HE), l’idrogeno
atomico prodotto per corrosione o per protezione catodica in tale ambiente viene adsor-
bito sulla superficie del metallo e successivamente puo` ricombinarsi in forma molecolare o
essere absorbito nel materiale. In ambienti contenenti H2S, l’idrogeno atomico che entra
e diffonde nel materiale viene incrementato dall’effetto dalle specie contenenti S indicate
in precedenza.
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Questo effetto e` mostrato in Figura 4.14, dove si vede la caratteristica del caricamento
di idrogeno di un acciaio immerso in soluzione acquosa sia in funzione del pH che della
concentrazione di H2S.
Come sappiamo, un volta entrato nel materiale l’idrogeno diffonde (anche a tempera-
tura ambiente) verso i bordi di grano, le inclusioni e zone di fondo intaglio dove e` presente
uno stato tensionale triassiale di trazione.
La maggior spinta verso lo sviluppo di materiali resistenti al fenomeno dell’SSC e`
arrivato dal settore di trasporto dei fluidi estratti dai giacimenti di petrolio e gas naturale.
E’ stato rilevato che sottoporre l’acciaio ai trattamenti termici di tempra con successivo
rinvenimento (bonifica) aumenta notevolmente la resistenza a SSC per gli HSS, rispetto ad
altri quali ricottura, normalizzazione e normalizzazione piu` rinvenimento. In particolare
acciai con una struttura prevalentemente martensitica (ottenuta dopo la tempra), come
mostrato in Figura 4.15, sono particolarmente suscettibili all’SSC; si ha un miglioramento
della resistenza a SSC se sottoposti a rinvenimento.
Figura 4.15: Riduzione percentuale del carico di snervamento, causato da SSC, in funzione della
percentuale di martensite rinvenuta presente nel materiale.
Avere una struttura completamente martensitica ha il notevole vantaggio di permette-
re il raggiungimento di temperature di rinvenimento relativamente alte (580÷ 620 ◦C). A
queste temperature si formato carburi sferoidali, i quali portano un incremento delle pro-
prieta` meccaniche e una minor suscettibilita` all’HE, come spiegato in precedenza, rispetto
a quelli allungati.
Uno dei metodi utilizzati per incrementare la resistenza a SSC e` l’affinamento del grano
(20 ÷ 50 µm per il diametro) attraverso un processo termo meccanico TMCP (Thermo-
Mechanically Controlled Processed), e mediante l’aggiunta di microleganti quali Nb, V ,
Ti e B.
Variabili ambientali
I tre parametri ambientali fondamentali che riguardano il fenomeno del SSC sono:
1. pH della soluzione;
2. temperatura T ;
3. concentrazione di H2S.
pH e pressione parziale dell’H2S
La suscettibilita` al fenomeno dell’SSC solitamente decresce con l’aumento del pH della
soluzione acquosa, che generalmente sta nell’intervallo pH = 0÷ 7.
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Figura 4.16: Regioni di SSC serviceability in funzione del pH e della pressione parziale dell’H2S.
La ragione di questo comportamento deve essere ricondotta alla ridotta disponibilita`
dello ione idrogeno in ambiente acquoso con l’aumento del pH: per i SMSS la soglia di
riferimento per il pH si attesta intorno a 4. In Figura 4.16 vengono mostrate le zone di SSC
serviceability, dove vengono messi in relazione la sensibilizzazione a SSC, pH e pressione
parziale dell’acido solfidrico.
Temperatura
Il fenomeno del Sulfide stress cracking ha una forte dipendenza dalla temperatura e
questo parametro fondamentale nella progettazione di componenti operanti nel settore
petrolchimico. Come mostrato in Figura 4.17, la massima suscettibilita` dei materiali
qual i SMSS si attesta intorno alla temperatura ambiente con un continuo decremento
all’aumentare della temperatura nell’intervallo T = 25÷ 200 ◦C.
Figura 4.17: Effetto della temperatura sulla resistenza al sulfide stress cracking.
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Aspetto frattografico
La superficie di frattura degli acciai soggetti a SSC, come in generale per il fenomeno
della fatica statica, e` solitamente divisa in una parte intergranulare ed una transgranulare,
la parte duttile e` ristretta in piccole zone o completamente assente. Solitamente la parte
intergranulare appare dominante, mentre nella parte di frattura per clivaggio (transgra-
nulate) possono essere presenti piccoli blister e cricche intergranulari secondarie lungo i
bordi degli ex-grani austenitici. Quest’ultimo meccanismo e` noto con il nome di stress
oriented hydrogen induced cracking (SOHIC). NOn e` insolita la presenza del fenomeno del
quasi-clivaggio: sia ha frattura transgranulare in piani diversi rispetto al classico (1 0 0).
Meccanismo dello Stress Corrosion Cracking
Quando si raggiungono temperature relativamente alte (> 170 ◦C) o l’acciaio contie-
ne quantita` non trascurabili di Ni, il materiale aumenta la sua suscettibilita` alla tenso-
corrosione (Figura 4.18) rispetto alla sensibilita` all’infragilimento da idrogeno: il meccani-
smo anodico, associato al fenomeno corrosivo, diventa dominante rispetto a quello catodico
relativo all’SSC e quindi all’HE.
Eventually this leads to crack initiation and crack
growth by a combination of mechanical and cor-
rosive action. Because of this combined action,
corrosion fatigue is greater at low stress cycles
that allow time for the corrosion process. 
Welded connections on drillships, drilling and
production rigs and platforms are subject to this
type of corrosion.
Sulfide Stress Corrosion—Production of hydrogen
results from sulfide stress cracking (SSC). SSC
occurs when a susceptible metal is under tensile
stress and exposed to water containing hydrogen
sulfide or other sulfur compounds—generally
under anaerobic conditions. Corrosion cells gen-
erate FeS and atomic hydrogen. The amount of
metal loss is small and the FeS layer thin. The
layer of FeS promotes the movement of hydrogen
into the metal, usually into impurities at the grain
boundaries. Penetration of hydrogen into the body
of the metal reduces ductility. Accumulations of
hydrogen at imperfections generate tremendous
pressure. For hard high-strength steel the combi-
nation of lack of ductility and internal stress
superimposed on the tensile stress causes the
metal to break and crack (right). Penetration of
molecular hydrogen can also lead to blistering.
Chloride Stress Cracking (CSC)—While under
tensile stress, austenitic stainless steels can fail
by cracking when exposed to saline water above
200°F [95°C].
■nHydrogen embrittlement and stress corrosion. 
When H2S is present, corrosion cells generate FeS and
atomic hydrogen. The layer of FeS promotes the move-
ment of hydrogen into the metal (top), and accumula-
tions generate tremendous pressure. This leads to
embrittlement and, if combined with static or cyclic
stress, can lead to failure of the metal by corrosion
fatigue or stress corrosion (middle). Stress corrosion
cracking (bottom) starts at a pit or crevice. The zone
around the tip of the crevice becomes plastic under
stress allowing a crack to develop. Chlorine ions,
which act as a catalyst to corrosion, can migrate into
the crack accelerating the process. The development of
the crack within the plastic zone is another site for
hydrogen embrittlement.
Mechanical and Mechanical/Corrosive Effects
Cavitation—This type of metal loss—often grain
by grain—is due to high-pressure shock waves,
generated from the collapse of minute bubbles 
in high-velocity fluids impinging on nearby metal
surfaces. Cavitation metal loss is usually found
on pump impellers developing too low a suction
pressure.
Erosion—This is direct metal removal by the cut-
ting action of high-velocity abrasive particles.
Erosion failures (washouts) are seen in drillpipe
when leaks (loose connections or a corrosion
fatigue crack) allow drilling mud to flow through
the wall under high pressure. Erosion of flow-
■nRust tubercle. Tuberculation is a complex localized
process that forms a nodule-like structure. It often
forms in a region of low fluid velocity where a
deposit of sludge or rust can shield a part of the
metal and reduce the oxygen available to that area.
The portion of steel exposed to water with low oxy-
gen concentration becomes anodic and corrodes at
a faster rate than the rest.
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Figura 4.18: Fenomeno della tensocorrosio e con ingress di idrogeno all’apice della cricca.
Acciai con percentuali di nichel maggiore dell’1% presentano una notevole suscettibilita`
a SCC, come mostrato in Figura 4.19.
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Figura 4.19: Effetto del contenuto di Ni sulla suscettibilita` alla tenso corrosione negli acciai
basso legati.
Interessante e` il fatto che acciai contenenti Ni mostrano una suscettibilita` ridotta alla
tenso-corrosione nel caso di protezione catodica, effetto contrario rispetto a quello che
avviene nell’infragilimento da idrogeno ma indicativo del fatto che il meccanismo anodico
dell’SCC persiste. Lo stesso fenomeno si verifica nel caso di T elevate.
4.3.2 Hydrogen Induced Cracking
L’HIC si distingue dall’SSC principalmente perche´ si ha la ricombinazione dell’idrogeno
in forma molecolare sulle interfacce critiche del materiale (inclusioni, bordi di grano, etc.).
Da notare che il fenomeno dell’HIC puo` presentarsi anche in assenza di carico esterno; si
differenzia dal fenomeno del blistering in quanto nell’HIC si ha la formazione di cricche
sottili al posto dei blister. Da notare che il fenomeno dell’HIC puo` presentarsi anche in
assenza di carico esterno.
Fattori metallurgiciche influenzano l’HIC
La suscettibilita` all’HIC e` fortemente dipendente dalla quantita` impurezze presenti
nel materiale e dal trattamento termico. Queste variabili influenzano sia la distribuzio-
ne dell’idrogeno nel materiale e la natura dei siti in cui l’idrogeno puo` accumularsi. Lo
Zolfo, formando inclusioni di forma allungata come l’MnS, e` l’impurezza che maggior-
mente accresce la suscettibilita` all’HIC; mentre e` stato osservato che un trattamento di
normalizzazione+bonifica e` il processo metallurgico che migliora la resistenza a HIC.
4.3.3 Modelli teorici
Si riportano i piu` importanti meccanismi metallurgici alla base del infragilimento da
idrogeno.
Teoria della pressione interna
L’infragilimento da idrogeno e` stato legato da Zapffe e Sims alla formazione di idrogeno
molecolare ad alta pressione (106 ÷ 108 atm) all’interno di cavita` presenti nel metallo.
L’avanzamento delle cricche e` possibile nel caso in cui la pressione raggiunga il valore
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critico, per il criterio di Griffith, pari a:
p =
√
2Gγs
api(1− ν) (4.5)
con:
G modulo di taglio;
ν coefficiente di Poisson;
γs energia di superficie;
a lunghezza della cricca.
Teoria dell’energia superficiale
Proposto da Petch e Stables, il modello afferma che l’idrogeno riduce l’energia super-
ficiale delle pareti della cricca durante la sua propagazione, diminuendo cos`ı la tensione
richiesta per portare a frattura il componente.
Come nel modello della decoesione, il modello dell’energia superficiale sembra ragio-
nevole solo nei casi in cui l’idrogeno resti intrappolato sugli strati superficiali o sui bor-
di di grano, in quanto l’adsorbimento dell’idrogeno deve avvenire contemporaneamente
con la propagazione della frattura affinche´ la riduzione dell’energia superficiale porti alla
riduzione dell’energia necessaria alla rottura del componente (vedi Figura 4.20).
be effective in lowering the energy required for fracture, as figure 3.2 depicts.   
 
Figure 3.2  Schematic illustration of the adsorption model. The model requires 
that a specific ion from the environment, B, interacts and reduces the cohesive 
strength of the strained bond A-A0 at the tip of the brittle crack 92 
3.2.1.3 Decohesion Theories 
Figura 4.20: Rappresentazione schematica del modello dell’energia superficiale. Il modello richie-
de che un ione B proveniente dall’ambiente interagisca e riduca la forza coesiva del legame A-A0
all’apice dell fessura.
Teoria della decoesione del m tallo
Questo modello, introdotto da Troiano e successivamente sviluppato da Oriani. L’idro-
geno accumulandosi all’apice della cricca dove la componente idrostatica di trazione e` mas-
sima, diminuisce l’energia di coesione del reticolo cristallino, promuovendo l’avanzamento
della cricca. Il modello puo` riassumersi in un confronto fra le seguenti quantita`:
σtot ≷ σf (4.6)
con:
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σf = σf0 − αC0 (4.7)
σtot = σ
H
R + σ
H
a + pH2 (4.8)
dove σf0 e` la tensione di frattura del materiale in assenza di idrogeno, α e` una costante,
mentre σHR , σ
H
a e pH2 sono rispettivamente le tensioni residue, la tensione applicata e la
pressione generata dalla presenza di una concentrazione C0 di idrogeno nel reticolo.
Nessun modello puo` spiegare da solo la totalita` dei casi di infragilimento da idrogeno.
Questi modelli permettono di evidenziare da un lato il concetto di accumulo di idrogeno
e la nozione di intrappolamento, e dall’altro il concetto di quantita` minima d’idrogeno
necessaria per innescare e propagare una cricca, ovvero il concetto di concentrazione critica
CK .
Figura 4.21: Schema del concetto di concentrazione critica.
Come mostrato in Figura 4.21, quando
CH < CK
non si osserva l’avanzamento della cricca: in assenza di idrogeno la forza di coesione e`
superiore alla sommatoria delle tensioni residue e applicate dall’esterno.
Quando invece
CH > CK
si ha l’innesco e propagazione in presenza di idrogeno. I meccanismi che possono intervenire
sono diversi:
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• le forze di coesione diminuiscono;
• una pressione di idrogeno si puo` formare in una eventuale microcavita`.
Si possono ipotizzare dei metodi con i quali diminuire o evitare i rischi di infragilimento
da idrogeno:
• aumentare il valore di CK su tutti i difetti;
• diminuire il valore di CH nei difetti.
CK dipende dalla geometria e dalla forma del difetto, dalla microstruttura, dalla direzione
di applicazione del carico, dalla presenza di impurezze (Sn, P , ect.). Il CH di una trappola
dipende invece dal tempo, dalla temperatura, dal tipo di sorgente di idrogeno (interna
oppure esterna), dalla natura della trappola (fisica o chimica), dalla presenza o meno di
un campo di sollecitazioni, dalla velocita` di spostamento delle dislocazioni mobili (legata
alla velocita` di deformazione plastica).
4.3.4 Formazione di idruri
Nel caso in cui l’idrogeno reagisca con la matrice metallica o con un elemento di
lega per formare idruri (MHx), si ha un degradamento delle caratteristiche meccaniche
dell’acciaio, associato alla precipitazione di questi idruri metallici (fragili) all’apice della
cricca. La nuova fase puo` formarsi spontaneamente o essere indotta dalla deformazione e
i tipici metalli coinvolti sono V , Nb, Ta, Ti, Th, U e Zr.
La rottura dell’idruro si puo` arrestare, nelle matrici piu` duttili, oppure propagar-
si. Dunque in alcune leghe metalliche si ha la propagazione fragile della cricca per
precipitazione ripetuta di idruri all’apice della cricca stessa e successivo clivaggio di questi.
Parte II
Attivita´ sperimentali
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Capitolo 5
Metallografia
Prima di iniziare la campagna di prove sperimentali sono stati osservati al microscopio
ottico e al SEM (si veda l’appendice B) campioni dei tre gruppi di trattamento termico.
5.1 Preparazione del campione
I campioni devono essere preparati in modo opportuno, osservando la seguente proce-
dura:
1. taglio e inglobatura;
2. lucidatura;
3. pulitura e asciugatura.
Dopo aver tagliato i campioni dei materiali da esaminare, con un adeguato lubrificante
per evitare di alterarne le caratteristiche, questi sono stati sottoposti a inglobatura. I
provini metallici sono inglobati in formelle di resina termoindurente al fine di bloccarli per
le successive operazioni di lucidatura. Il campione viene inserito, insieme alla resina in
polvere, nel cilindro della pressa dell’inglobatrice e portato gradualmente alla temperatura
di 180 ◦C, mantenuto sotto pressione (30 ÷ 40 MPa), per circa 15 minuti. Il successivo
raffreddamento completa il processo di sinterizzazione della resina con il provino annegato
in essa.
Dopo il processo di inglobatura, la formella viene sottoposta a una prima spianatura
meccanica mediante l’utilizzo di carte abrasive. Successivamente si procede con una secon-
da spianatura su panno (a piatti rotanti) con pasta diamantata, necessaria per lucidare il
campione. Infine, prima di essere appoggiati sul piano di osservazione, i campioni devono
essere puliti con con etanolo, asciugati con un getto di aria fredda e sottoposti ad attacco
metallografico.
5.2 Attacco metallografico
Dopo la fase di lucidatura il campione offre all’analisi microscopica una superficie
perfettamente lappata, soltanto caratteristiche che esibiscono una differenza di riflettanza
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maggiore del 10% possono essere osservate senza un attacco metallografico. La microstrut-
tura, in particolare, e` solitamente visibile soltanto previo attacco acido, che, corrodendo
selettivamente le fasi piu` reattive, mette in evidenza la struttura del materiale. Sono state
usate due tipologie principali di attacchi:
• attacchi chimici ordinari: corrodono selettivamente le fasi (a essi) piu` reattive, si
passano con del cotone sulla superficie del campione per pochi secondi, e i prodotti
di corrosione si dissolvono nell’attacco;
• attacchi colorati: i prodotti di corrosione formano un film stabile sulla superficie del
campione, si utilizzano per immersione e talvolta richiedono una preattivazione (ad
esempio con Nital).
Per acciai inox martensitici, come VIRGO 38, i reagenti piu` utilizzati sono quelli in
Tabella 5.1, come descritto su [5].
Tipo di attacco Applicazione
NITAL Ricerca cricche
(acido nitrico al 2÷ 4 % e stima dimensioni
in alcol etilico) ex-grano austenitico
VILELLA Microstruttura
(1 g acido picrico, martensite rinvenuta
5mL acido cloridrico in e stima dimensioni
95mL alcol etilico) ex-grano austenitico
BERAHA CdS (attacco colorato) Austenite residua in bianco,
(10 g tiosolfato di sodio e carburi in viola o blu,
3 g metabisolfito di sodio e martensite in marrone
in 100mL di acqua
KALLINGS’s I Martensite non
(1.5 g cloruro rameico, rinvenuta
33mL acido cloridrico,
33mL alcol etilico e
33mL acqua distillata)
Tabella 5.1: Classificazione degli attacchi utilizzati.
E´ necessario infine risciacquare con alcol etilico e asciugare il provino con aria fredda.
5.3 Microscopia ottica
L’analisi metallografica e` stata svolta mediante microscopio ottico Leica. Un campione
di ciascuno dei tre gruppi (relativi al trattamento termico subito) e` stato osservato in
seguito ad attacco Beraha CdS (si veda la figura 5.1). Il reagente utilizzato colora in
blu-viola i carburi, in marrone la martensite, e in bianco dovrebbe evidenziare la presenza
di austenite residua.
Su tutti i campioni e` stata osservata la presenza di carburi, prevalentemente a bordo
grano, e una certa quantita` di zone biancastre. Tuttavia la certezza della tipologia di
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carburi e del quantitativo di austenite residua si potra` avere soltanto mediante ulteriori
analisi al TEM.
(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
Figura 5.1: Analisi metallografica svolta con microscopio ottico previo attacco Beraha CdS sui
campioni del gruppo I (a), O (b), X (c), 1400 (d), 1500 (e) e 1600 (f).
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5.4 SEM
Al SEM si notano precipitati sia sul bordo di grano e all’interno degli stessi. Tuttavia
la loro identificazione non e` stata possibile con microanalisi EDS, in qualto le dimensioni
eccessive dello spot di analisi hanno impedito di distinguere la composizione chimica dei
precipitati da quella della matrice metallica.
(a) (b)
(c)
Figura 5.2: Analisi micrografica svolta al SEM per l’individuazione dei carburi su campioni dei
gruppi I (a), O (b) e X (c).
Capitolo 6
Prove di permeazione
dell’idrogeno
Il fenomeno della permeazione dell’idrogeno, cioe` la quantita` che entra nella matrice
metallica, si presenta durante quei processi elettrochimici che coinvolgono l’evoluzione del-
l’idrogeno stesso, come la corrosione o la protezione catodica. Come trattato nel capitolo
4, questo puo` compromettere l’integrita` di un’intera struttura.
6.1 Prove di permeazione elettrochimica con HELIOS II
Le prove sperimentali di permeazione sono state eseguite utilizzando il metodo HE-
LIOS II (Hydrogen Embrittlement Line Instruments and Operative Sensors brevettato da
Letomec Srl) e visibile in Figura 6.1. Tale strumento misura la capacita` dell’idrogeno
di attraversare i materiali (per valutare la diffusione) e quindi la permeabilita` (perdita di
idrogeno attraverso le pareti di contenimento) consentendo una stima anche della solubilita`
(quantita` di idrogeno che viene assorbita dal materiale).
 
 
 
 
 
 
 
2
3
1
4
5
Figura 6.1: Helios II. Sono indicati: 1) cella elettrochimica, 2) elettrodo di riferimento, 3) sensore,
4) pompa, 5) campione.
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HELIOS II e` composto da una cella, pensata per contenere la soluzione, e da un’aper-
tura laterale, su cui viene posto un campione del materiale in esame (vedi Figura 6.1). E’
inoltre presente un’apertura superiore, per introdurre un eventuale elettrodo di riferimento
o deareare la soluzione durante l’operazione di permeazione. La cella elettrolitica, dove
viene sviluppato idrogeno mediante la reazione elettrochimica in una soluzione diluita di
acido solforico, utilizza il campione come catodo, imponendo una corrente catodica op-
portuna. L’idrogeno atomico prodotto viene adsorbito sulla superficie e in parte diffonde
nel metallo attraversando il campione, fuoriuscendo dalla superficie opposta. A contatto
con il campione e` presente il sensore di flusso (basato sulla tecnologia a filo bollente) il
quale, attraverso un’unita` elettronica, rileva l’idrogeno che sta permeando e lo codifica in
un valore di tensione che viene visualizzato attraverso un apposito software. La pompa
garantisce l’aspirazione del flusso d’aria contenente idrogeno, per evitarne il “ristagno” e
la saturazione del sensore. La curva di permeazione ottenuta contiene informazioni che
riguardano le trappole reversibili, quelle irreversibili e il tasso di occupazione delle stesse.
Questo viene poi messo in relazione con la corrente di permeazione, eliminando la varia-
bile incontrollata nelle apparecchiature tradizionali, ossia il valore assoluto del flusso di
idrogeno.
6.1.1 Preparazione dei campioni per HELIOS II
Le prove di permeazione mediante HELIOS II sono state effettuate su lamine 70×40×
0.5mm. Questi campioni sono stati puliti utilizzando una spazzola abrasiva e sapone dal
potere sgrassante, e successivamente carteggiati manualmente (successione di carte GRIT
500 e GRIT 800, lubrificando le superfici con alcol etilico), per ottenere superfici quanto
piu` simili e lisce. Infine le lamine sono state pulite in acetone agitato con ultrasuoni e
asciugate in aria.
6.2 Modello matematico
In assenza di trappole, e supponendo la diffusivita` dell’idrogeno nell’acciaio costante,
il fenomeno della diffusione dell’idrogeno segue la seconda legge di Fick (3.3):
C,t = D∇2C
in cui si sono indicati con D la diffusivita` dell’idrogeno nella matrice metallica (m2/s) e
C la concentrazione di idrogeno (atomi/m3).
Nel caso reale, la presenza di trappole (che vanno a sottrarre idrogeno diffusibile dal
reticolo), induce il modello diffusivo a sovrastimare la derivata nel tempo della concen-
trazione. E´ necessario quindi un modello generalizzato della permeazione dell’idroge-
no nei metalli. Assumendo una distribuzione omogenea dei siti di intrappolamento at-
traverso lo spessore del piatto, McNabb e Foster [6] hanno sviluppato un modello per
l’intrappolamento reversibile, esteso al caso dell’intrappolamento irreversibile, nel modo
seguente:
C,t +Nrv,t +Niw,t = D∇2C
v,t = krC(1− v)− pv
w,t = kiC(1− w)
(6.1)
dove:
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• v, w sono rispettivamente la frazione di trappole reversibili e irreversibili occupate
dagli atomi di idrogeno;
• Nr, Ni
(
atomi
m3
)
sono le concentrazioni delle trappole reversibili e irreversibili;
• kr, ki
(
m3
atomi s
)
sono il rateo di cattura degli atomi di idrogeno da parte, rispet-
tivamente, delle trappole reversibili e delle trappole irreversibili, relativo alla loro
concentrazione;
• p (1s) e` il rateo di rilascio dell’idrogeno da parte delle trappole reversibili (per le
irreversibili p = 0 per definizione, a temperatura ambiente).
Il valore della diffusivita` del reticolo D dipende fortemente dalla temperatura, come
mostrato in Figura 6.2, secondo la relazione di tipo Arrhenius 6.2.
D(T ) = D0e
−∆E
RT (6.2)
in cui:
• D0 coefficiente massimo di diffusione
(
m2
s
)
;
• ∆E energia di attivazione per la diffusione ( Jmol);
• R = 8.31 Jmol K costante universale dei gas;
• T temperatura corrente (K).
Figura 6.2: Andamento del coefficiente di diffusione in funzione della temperatura.
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Nel caso di interesse (monodimensionale) si adotta una forma di espressione con variabili
adimensionali, facilmente adattabile alla risoluzione con calcolo numerico alle differenze
finite. Per riuscire ad usare questo modello matematico nella interpretazione dei risultati
delle permeazioni e` necessario usare un metodo matematico che possa essere supportato
da calcolatori poco potenti, come il metodo implicito di Crank-Nicholson.
6.2.1 Analisi dimensionale e adimensionalizzazione
Per studiare la diffusione in una piastra piana di spessore l, considerando costante il
coefficiente di diffusione, facendo l’ipotesi di monodimensionalita`, le variabili piu` comode
sono:
ξ =
x
l
, τ =
Dt
l2
, c =
C
C0
dove C0 e` il valore della concentrazione subsuperficiale
1 di idrogeno sulla piastra. Allora
possiamo scrivere:
C,x = C,ξ
dξ
dx
= C,ξ
1
l
⇒ C,xx = C,ξξ 1
l2
e
C,t = C,τ
dτ
dt
= C,τ
D
l2
In questo modo la legge di Fick in una dimensione (6.3)
C,t = DC,xx (6.3)
diventa
c,τ = c,ξξ (6.4)
6.3 Elaborazione dei dati
Come parametro per determinare le proprieta` del sistema in esame viene usata la dif-
fusivita` equivalente Deq. La diffusivita` equivalente e` il valore della diffusivita` che dovrebbe
avere un sistema senza trappole, seguendo quindi la Legge di Fick modificata come segue
C,t = DeqC,xx
per avere un andamento del flusso simile a quello del sistema (con trappole) che si vuole
analizzare.
L’andamento della curva del flusso che rispetta la seconda legge di Fick, in generale,
non potra` essere lo stesso di una curva di un sistema intrappolato. Se un sistema segue
la (6.3) la forma della curva e` fissata e puo` solo subire delle omotetie temporali al variare
di Deq. Viceversa, un sistema intrappolato puo` avere curve di flusso con andamenti molto
particolari.
Il valore della diffusivita` equivalente, sebbene non possa dare una descrizione esaustiva
delle proprieta` del sistema, puo` comunque dare un’idea dell’ordine di grandezza del livello
di concentrazione delle trappole all’interno del materiale.
1La concentrazione di riferimento e` quella absorbita sotto la superficie.
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6.3.1 Calcolo di Deq
I metodi per calcolare la diffusivita` equivalente di un sistema sono essenzialmente
quattro:
1. metodo di Devanathan e Stachursky (metodo del 63 %) (D63);
2. metodo di Barrer (metodo del time-lag) (DtL);
3. metodo del break through (Dbt);
4. di Fourier (DF )
con l’HELIOS II e` stato utilizzato il secondo.
Metodo del time-lag
Per il metodo del time-lag bisogna prendere la curva dell’integrale del flusso di idrogeno
nel tempo
F (t) =
∫ τ
0
J(t) dt
e determinare l’intercetta con l’asse dei tempi della retta tangente a tale curva quando il
sistema e` a regime. Chiamando tale tempo ttL , l’espressione della retta tangente e`:
F (t) =
DtLC0
l
(
tL − l
2
6DtL
)
L’intersezione di tale retta con l’asse delle ascisse da` l’espressione della diffusivita` equiva-
lente:
DtL =
l2
6tL
In Figura (6.3) e` mostrata in via grafica la tecnica sopra descritta.
Figura 4.10
Confronto fra i vari metodi
Figura 4.11
In Figura (4.11) sono mostrati, su uno stesso diagramma, il flusso stam-
pato dal codice assieme ai flussi ottenuti risolvendo numericamente l’equa-
zione di Fick con le varie diffusività equivalenti e al flusso ottenuto plottando
l’espressione secondo Fourier. I parametri fisici del sistema simulato sono
elencati in Tabella (4.2).
Effettuando diverse prove, variando i parametri delle trappole e della con-
centrazione al contorno, si è evidenziato come i metodi de 63%, del time lag e
di Fourier danno risultati sempre molto simili fra loro. Il break through, inve-
34
Figura 6.3: Metodo del time lag per la determinazione del coefficiente di diffusione equivalente
(DtL).
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6.4 Esito delle prove di permeazione
In Figura 6.4 sono mostrate le curve di permeazione ottenute (a temperatura ambiente)
con i tre materiali, utilizzando varie soluzioni di prova. In Tabella 6.1 vengono riassunti
i coefficienti di diffusione2calcolati con il metodo del time-lag descritto in precedenza. La
corrente catodica e` stata settata a 10mA/cm2, valore sufficientemente alto per permettere
la generazione dell’idrogeno e in grado di evitare danneggiamenti del materiale.
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Figura 6.4: Curve di permeazione ottenute con varie soluzioni catodiche.
Gruppo Soluzione T tL D D¯ σ
catodica (◦C) (s) (m2/s) (m2/s) (m2/s)
H2SO4 1N 43800 9.5 · 10−13
+ 25 39219 1.06 · 10−12
Na2S2O3 10
−3 M 37926 1.10 · 10−12 1.04 · 10−12 7.7 · 10−10
I H2SO4 1N
+ 25 39219 1.35 · 10−12
As2O3 10mg/L
- 60 - 1.54 · 10−12 - -
H2SO4 1N
+ 25 220440 1.89 · 10−13
As2O3 10mg/L
Na2SO4 0.9N
O +
H2SO4 0.1N 25 233913 1.78 · 10−13 1.84 · 10−13 7.7 · 10−11
+
Na2S2O3 10
−2 M
- 60 - 2.58 · 10−13 - -
H2SO4 1N 85381 4.88 · 10−13
X + 25 88994 4.68 · 10−13 4.78 · 10−13 1.4 · 10−10
As2O3 10mg/L
- 60 - 6.57 · 10−13 - -
Tabella 6.1: Coefficienti di diffusione relativi ai tre gruppi degli acciai smss ottenuti a varie
temperature e con diverse soluzioni catodiche.
2I coefficienti di diffusione in temperatura (60 ◦C) sono stati stimati sulla base di prove di permeazione
eseguite a quelle temperature sugli stessi acciai, ma con un solo rinvenimento.
Capitolo 7
Procedura sperimentale di
idrogenazione dei campioni
La campagna di prove e` stata eseguita su campioni precedentemente caricati con idrogeno,
fanno eccezione i provini cilindrici sottoposti a SSRT direttamente nella soluzione NACE A secondo
la normativa NACE TM0177 [7].
Prima di tutto e` stata effettuata la pulizia della superficie dei campioni in ultrasuoni in acetone, al
fine di eliminare eventuali ostacoli all’ingresso dell’idrogeno, che potrebbero alterare le condizioni
di carica. Nel caso di provini per SSRT si e` inoltre provveduto a sigillare con silicone le zone
destinate all’afferraggio, al fine di proteggerle dalla soluzione di carica. Segue l’idrogenazione con
il metodo di caricamento scelto e, previo ulteriore lavaggio del tratto utile con acqua distillata ed
etanolo, sono stati utilizzati per le rispettive prove sperimentali.
7.1 Idrogenazione secondo NACE TM0177
La normativa prevede l’immersione del provino nella soluzione durante le prove SSRT. La
soluzione e` la NACE A, con pH iniziale pari a 2.7; la soluzione deve essere saturata di H2S
prima del contatto col campione; il pH si alza durante la prova e deve mantenersi inferiore a 4,
altrimenti deve essere invalidata. Si noti che, se il rapporto volume della soluzione - area del
provino viene mantenuto costante, e se si provvede a un’adeguata deareazione della soluzione per
escludere la presenza di ossigeno nell’autoclave, come previsto dallo standard, il pH si mantiene
entro il valore limite. Per l’esecuzione di queste prove sono necessari laboratori con adeguati
sistemi di climatizzazione, impianto di abbattimento dell’acido solfidrico e sistema di monitoraggio
dell’atmosfera interna, in considerazione della tossicita` di tale gas.
7.2 Predrogenazione dei provini
Per precaricare di idrogeno i campioni sono state utilizzate tre tecniche: idrogenazione in solu-
zione NACE, idrogenazione elettrochimica con corrente catodica imposta e con anodo sacrificale.
7.2.1 Idrogenazione per immersione NACE A modificata
La soluzione NACE A e` stata modificata per poter essere utilizzata il laboratorio, utilizzando
al posto dell’acido solfidrico (estremamente tossico, corrosivo e infiammabile), il tiosolfato di sodio;
questo sale non tossico e` infatti in grado, in una soluzione a pH 2.7, di ridursi producendo acido
solfidrico secondo le seguenti reazioni:
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S2O
2−
3 + 6H
+ + 4e− ←→ 2S0 + 3H2O, E0 = 0.465 VSHE
2S0 + 4H+ + 4e− ←→ 2H2S E0 = 0.142, VSHE
Si noti che lo ione solfuro e` in grado di precipitare, sulla superficie del campione, come solfuro
di ferro; questo deposito nerastro costituisce un ostacolo all’ingresso dell’idrogeno nel reticolo
cristallino.
Durante questi caricamenti e` stata osservata una perdita di massa maggiore nei campioni con
piu` austenite residua e inversamente proporzionale al quantitativo di idrogeno assorbito.
7.2.2 Idrogenazione elettrochimica con corrente catodica imposta
Attraverso diverse soluzioni elettrolitiche e densita` di corrente (o potenziali) e` stato possibile
ottenere concentrazioni di idrogeno molto variabili, dalle frazioni di ppm a oltre 200 ppm. Uno
schema semplificato della cella elettrochimica utilizzata e` rappresentato in Figura 7.1.
Figura 7.1: Schema della cella elettrochimica utilizzata per l’idrogenazione dei provini con corren-
te catodica imposta, con: 1. potenziostato, 2. provino, 3. elettrodo in Pt, 4. soluzione elettrolitica,
5. becher.
I due elettrodi della cella sono costituiti dal campione (che funziona da catodo) e da un
anodo circolare (per un caricamento uniforme del campione) di platino, immersi nella soluzio-
ne elettrolitica. Ambedue gli elettrodi sono collegati al potenziostato (funzionante in condizioni
galvanostatiche).
Nel caso in cui debbano essere caricati piu` campioni nella stessa cella elettrochimica (ad esempio
un provino SSRT e un testimone per la misura dell’idrogeno assorbito) e` necessario verificare che i
catodi siano sottoposti alle medesime condizioni. Il montaggio in serie o in parallelo non garantisce
la condizione desiderata, il procedimento adottato e` stato il seguente:
1. montaggio della cella con campione singolo, impostando il potenziostato in modalita` galvano-
statica, per erogare la corrente desiderata (corrispondente alla densita` di corrente richiesta);
2. misura, tramite elettrodo di riferimento e multimetro, del potenziale esistente tra provino
ed elettrodo di riferimento;
3. passaggio in modalita` potenziostatica imponendo la differenza di potenziale appena misurata;
4. inserimento degli altri campioni collegati in parallelo;
5. verifica, tramite amperometro, dell’effettiva corrente (e quindi densita` di corrente) circolante
nel campione.
Con questo procedimento si arriva alla condizione di Figura 7.2 nel caso in cui la resistenza della
soluzione elettrolitica sia trascurabile. Ogni campione, con resistenza Rn, sara` attraversato da una
corrente
In =
V
Rn
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inoltre poiche` i campioni sono dello stesso materiale essi hanno la stessa resistivita`
ρ =
E
J
con E campo elettrico anch’esso uguale per ogni elemento in quanto
V = ELn
ricordando che
Rn = ρ
Ln
An
dove si e` indicato con Ln la lunghezza e An l’area attraversata dalla corrente, risulta necessaria-
mente
In =
ELn
E
J
Ln
An
= JAn
Figura 7.2: Semplice schema di resistenze in parallelo.
L’ipotesi di trascurabilita` della resistenza intrinseca della soluzione e` stata verificata per tutte
le soluzioni, ed e` risultato che non e` accettabile soltanto per le soluzioni con NaOH. Quindi per
le soluzioni con idrossido di sodio risulta rilevante la distanza dei campioni dall’anodo, in quanto
avranno potenziali di riferimento diversi a causa della resistenza della soluzione elettrolitica.
7.2.3 Idrogenazione con anodo sacrificale
L’altro metodo di caricamento utilizzato e` la protezione catodica con anodo sacrificale in
magnesio in soluzione al 3.5%NaCl, si veda la condizione di Figura 7.3(a).
(a) (b)
Figura 7.3: Schema (a) e foto con provino cilindrico in acciaio smss (b) della cella galvanica con
anodo sacrificale in magnesio.
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Le reazioni che si instaurano sono:
reazione di ossidazione
Mg −→Mg2+ + 2e−
reazione di riduzione
Fe2+ + 2e− −→ Fe
reazione netta
Fe2+ +Mg −→Mg2+ + Fe
Il potenziale che si instaura nella cella e` stato misurato con un elettrodo di riferimento, ed e` dato
da:
V = V 0Fe2+/Fe − V 0Mg2+/Mg = −0.44− (−2.38) = 1.96 V
7.3 Lettura del contenuto di idrogeno
La lettura della quantita` di idrogeno contenuto nei campioni e` stata fatta tramite il determina-
tore di idrogeno LECO DH630 descritto in appendice B. I provini sono stati riscaldati in atmosfera
controllata di azoto, a una temperatura di 400 ◦C per un tempo di 30min, per misurare l’idroge-
no totale (per l’acciao VIRGO 38 sia il diffusibile, sia l’intrappolato desorbono completamente a
questa temperatura).
Dall’integrale del segnale fornito dal sensore, l’apparecchio, una volta inserita la massa del
campione testato, restituisce direttamente la concentrazione di idrogeno contenuta nello stesso.
Questa procedura e` stata eseguita anche sui provini sottoposti alla prova di SSRT, effettuando
la misura immediatamente dopo il termine della prova di trazione. I Risultati cos`ı ottenuti sono
pero` soltanto indicativi: sia perche´ durante la prova una parte dell’idrogeno fuoriesce dal campione
(effetto non trascurabile soprattutto nel caso diD elevato), sia perche´ e` necessario tagliare il provino
(con conseguente aumento di temperatura) prima di introdurlo nello strumento,per eliminare le
teste dei provini protette con silicone durante il caricamento e quindi non idrogenate.
La perdita di idrogeno, senza considerare l’effetto della concentrazione di tensione segue l’e-
quazione, per provini cilindrici:
C(t)
C0
=
8
pi2
e−
4.8Dt
d2
dove:
C(t): concentrazione di idrogeno al tempo t;
C0: concentrazione iniziale;
t: tempo;
D: coefficiente di diffusione;
d: diametro del provino nella sezione di misura.
Capitolo 8
Prove di solubilita`
Le prove di solubilita` sono state effettuate su piastrine 40 × 14 mm con uno spessore 2l =
0.5 mm. Tali prove hanno permesso di stimare la concentrazione di idrogeno C0 presente sulla
superficie dei campioni in funzione del metodo di caricamento utilizzato, da cui, tramite il modello
matematico di Crank [8] sono stati scelti i metodi di idrogenazione per le prove di SSRT. Inoltre,
tali prove, hanno reso possibile un ulteriore confronto (indiretto) delle microstrutture ottenute con
i tre trattamenti, in quanto i differenti contenuti di austenite residua comportano un differente
assorbimento di idrogeno (proporzionale alla quantita` di γr stessa poiche´ si comporta da trappola
reversibile se si trova in una matrice martensitica 3).
8.1 Determinazione di C0
Assumendo i campioni come delle membrane sottili, caricate con una distribuzione di idrogeno
iniziale uniforme nulla (C(0) = 0) nell’intero spessore −l < x < l, e una concentrazione superficiale
costante C0. La soluzione della prima legge di Fick, per il caso monodimensionale e` data da:
C(x, t)
C0
= 1− 4
pi
+∞∑
n=0
(−1)n
2n+ 1
e−
D(2n+1)2pi2t
4l2 cos
(
(2n+ 1)pix
2l
)
(8.1)
Per tempi brevi la (8.1) diventa:
C(x, t)
C0
=
+∞∑
n=0
(−1)nerfc
(
(2n+ 1)l − x
2
√
Dt
)
+
+∞∑
n=0
(−1)nerfc
(
(2n+ 1)l + x
2
√
Dt
)
(8.2)
Le equazioni (8.1) e (8.2) possono essere adimensionalizzate tramite i seguenti parametri
τ =
Dt
l2
, ξ =
x
l
per tabellare la variazione di concentrazione C(x, t) al variare di D, t, l, x in funzione dei parametri
precedenti. Questo lavoro e` stato svolto da Carslaw e Jaeger [9] e riassunto in Figura 8.1 (i numeri
sulle curve sono i valori del parametro τ).
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50 D I F F U S I O N I N A P L A N E S H E E T
F I G . 4.1. Concentration distributions at various times in the sheet —l<x<l with initial uni-
form concentration C o and surface concentration Cx. Numbers on curves are values of Dt/l2.
in § 4.2 (p. 44) is set up. During this time the concentration changes accord-
ing to
C = sin '^^ exp (— Dn2n2t/l2)
(4.22)
As r approaches infinity the terms involving the exponentials vanish and we
have simply the linear concentration distribution obtained in § 4.2. Barnes
(1934) examined the errors introduced by assuming a linear gradient to
exist across the membrane during the whole course of diffusion.
If Mt denotes the total amount of diffusing substance which enters the
sheet during time t, and M^ the corresponding amount during infinite time,
then
-D(2n + l)2n2t/l2}. (4.23)
In this case 1 + C2)—Co} and the total content of the membrane
Figura 8.1: Distribuzi ne di concentrazione al variare del tempo in una piastra con concentrazione
iniziale C0 e superficiale C1.
Implementando la funzione sul software Matlab e` stato possibile utilizzare il modello nei
seguenti modi:
1. misurata la concentrazione di idrogeno totale presente nel campione, per un determinato
caricamento (quindi noto il tempo di carica e la relativa curva dell’abaco), per ricavare la
concentrazione superficiale C0;
2. nota la C0, ottenuta come nel punto precedente, possiamo stimare la concentrazione totale
di idrogeno al variare del te po di caricamento nella medesima soluzione.
8.2 Risultati delle prove di solubilita`
In Tabella 8.1 sono riassunti i risultati delle prove di solubilita` effettuate su campioni dei tre
materiali, mentre nella Figura 8.2 sono mostrati gli andamenti delle concentrazioni al variare del
tempo di caricamento. Si noti che e` stata assunta satura la lamina con concentrazione superiore
all’80 % di C0 nell’intero spessore.
Metodo di Tempo Gruppo CHLECO C0
idrogenazione (h) (ppm) (ppm)
Protezione catodica con Mg 24 I 4.5÷ 4.9 4.5÷ 4.9
in 3.5 %NaCl 48 O 6.2÷ 7.5 8.1÷ 9.8
T = 25 ◦C 48 X 5.5 5.7
Protezione catodica con Mg 24 I 5.3÷ 6.8 Saturaz.
in 3.5 %NaCl 48 O 10.4÷ 12.7 12.2÷ 13.6
T = 60 ◦C 48 X 6.5÷ 7.6 Saturaz.
NACE - A + Na2S2O3 10
−3 M 24 I 19.9 Saturaz.
pH = 3.5 48 O 38.1÷ 39.9 1
T = 25 ◦C 48 X 35.5÷ 40.7 Saturaz.
Tabella 8.1: continua nella prossima pagina
1L’idrogenazione dei campioni e` stata interrotta prima del tempo di saturazione in quanto la perdita
di massa dopo 48 h superava gia` il 20 %.
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Tabella 8.1: continua dalla pagina precedente
Metodo Tempo Gruppo CHLECO C0
idrogenazione (h) (ppm) (ppm)
H2SO4 1N + 10mg/LAs2O3 96 I 41÷ 61.4 Saturaz.
pH = 2.7 96 O 125 Saturaz.
T = 25 ◦C 96 X 91.9÷ 95.4 Saturaz.
NaOH 0.1N+10 mg/L As2O3 96 I 9.3 Saturaz.
pH = 2.7 96 O 16.5 Saturaz.
T = 25 ◦C 96 X 14 Saturaz.
3.5 %NaCl 24 I 3.8÷ 4.6 Saturaz.
ddp = −1000mV 48 O 6.2÷ 7.7 8.1÷ 10
T = 25 ◦C 24 X 5.6÷ 6.2 6.7÷ 7.4
Tabella 8.1: Prove di solubilita`.
(a) (b)
(c)
Figura 8.2: Andamenti delle concentrazioni di idrogeno nello spessore di campioni di spessore
0.5mm provenienti dai gruppi (a) I, (b) O e (c) X. Temperatura di riferimento T = 25 ◦C.
8.3 Diffusione nei provini per SSRT
La conoscenza della concentrazione superficiale C0 per i vari materiali, nelle diverse condizioni
di caricamento, puo` essere usata per stimare la quantita` media contenuta nei provini cilindrici per
lo SSRT. In questo caso e` comodo esprimere la seconda legge di Fick in coordinate cilindriche.
Questo lo si puo` fare considerando il cambio di variabili:
x = r cos θ
y = r sin θ
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che porta all’espressione per la diffusione in un cilindro:
C,t =
1
r
[
(rDC,r),r +
(
D
r
C,θ
)
,θ
+ (rDC,z),z
]
(8.3)
assumendo il cilindro sufficientemente lungo da avere solo diffusione radiale C = C(r, t), la (8.3)
diventa:
C(r, t),t =
1
r
(rDC(r, t),r),r (8.4)
Definito a il raggio del cilindro, per una concentrazione superficiale costante, le condizioni sono
ancora:
C(r, t) = C0 per r = a, t ≥ 0
C(r, t) = 0 per 0 < r < a, t = 0
La soluzione e`:
C(r, t)
C0
= 1− 2
a
+∞∑
n=1
e−Dα
2
ntJ0(rαn)
αnJ1(aαn)
(8.5)
dove:
• Ji(x) sono funzioni di Bessel di ordine i2;
• αn sono le radici positive dell’equazione:
J0(aαn) = 0
Per piccoli tempi, e non considerando valori r/a troppo piccoli, la (8.5) puo` essere approssimata
con:
C(r,t)
C0
=
√
a
r erfc
(
a−r
2
√
Dt
)
+ a−r4a
√
Dta
r3 ierfc
(
a−r
2
√
Dt
)
+
+ 9a
2−7r2−2ar
32
Dt√
a3r5
i2erfc
(
a−r
2
√
Dt
)
+ ...
(8.6)
La distribuzione di concentrazione in un cilindro di lunghezza infinita (tale da considerare il flusso
solo radiale) puo` essere espressa in termini di due variabili adimensionali:
τ =
Dt
a2
, ρ =
r
a
.
L’andamento di C(ρ, τ)/C0 e` stato tracciato ancora da Jaeger e Carslaw ed e` mostrato in Figura
8.3.
2Le funzioni di Bessel o armoniche cilindriche hanno la forma
Ji(x) =
(x
2
)2 +∞∑
n=0
(−1)n (x
2
)2n
n!Γ(α+ n+ 1)
dove compare anche la funzione gamma di Eulero.
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74 DIFFUSION IN A CYLINDER
Also for small times we have
ML 4 [Dt Dt Dt (5.25)
Clearly these solutions are not as valuable as the corresponding ones for
the plane sheet. In practice the range in t over which they are convenient for
evaluation is less than in the plane case.
1 0 r
FIG. 5.3. Concentration distributions at various times with initial concentration Cl and surface
concentration Co. Numbers on curves are values of Dt/a2.
The solutions for the cylinder can be written in terms of the two dimension-
less parameters Dt/a2 and r/a. Curves showing (C—C^UCQ — C^) as a
function of r/a for different values of Dt/a2 drawn by Carslaw and Jaeger
(1959, p. 200) are reproduced in Fig. 5.3. The curve of Fig. 5.7 for zero frac-
tional uptake shows how MJM^ depends on Dt/a2 when the concentration
at the surface of the cylinder remains constant.
Figura 8.3: Distribuzione di concentrazione in un cilindro di lunghezza infinita al variare del
tempo t, con concentrazione iniziale C1 (nelle prove si assume C1 = 0) e superficiale C0. I numeri
sulla curva sono i valori Dt/a2.
Con questo modello e` p ssibile, avendo d terminato C0 tramite le prove di solubilita` effettuate
sulle piastrine, calcolare l’integrale sotteso ad una determinata curva (relativa a un certo tempo di
carica) e stimare la concentrazione C¯ mediata sul volume. Infatti con i coefficienti di diffusione di
VIRGO 38 nelle tre varianti di rinvenimento non e` stato possibile saturare i provini cilindrici in
tempi ragionevoli.
Capitolo 9
Prove Slow Strain Rate
Le prove SSRT sono state utilizzate per valutare gli effetti dei fenomeno dell’SSC in labora-
torio. L’applicazione di una deformazione dinamica lenta oltre il limite elastico, con il campione
preidrogenato o immerso in un ambiente appropriato, promuove infatti l’infragilimento, come de-
scritto in [10]. Le SSRT sono state svolte con strain rate pari a 10−5 s−1 per i microprovini e i
cilindrici preidrogenati, mentre per i provini cilindrici immersi nella NACE e` stato scelto 10−6 s−1.
Il valore di ε˙, deve essere sufficientemente alto da consentire all’Environmentally Induced Cracking
di dominare sugli effetti dei difetti locali del materiale, allo stesso tempo velocita` troppo basse
devono essere evitate perche´ darebbero modo al film passivato di formarsi, impedendo al fenomeno
corrosivo di instaurarsi.
9.1 Prove secondo la normativa ASTM F 519 con micropro-
vini
I tempi di carica dei provini cilindrici sono stati stimati tramite i coefficienti di diffusione ricava-
ti dalle prove di permeazione e il modello diffusivo di Crank [8] per cilindri: poiche´ la saturazione di
ciascun provino cilindrico richiederebbe alcune settimane, si e` ritenuto opportuno effettuare prove
meccaniche secondo la normativa ASTM F 519 [11] su microprovini piani (ricavati dalle piastrine
in dotazione), che necessitano di tempi di idrogenazione nettamente inferiori. I microprovini sono
quelli di Figura 9.3.
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Figura 9.1: Microprovino per SSRT.
I metodi di carica sono stati scelti utilizzando le prove di solubilita` svolte precedentemente
sulle piastrine. Sui microprovini si e` provveduto a isolare le estremita` destinate all’afferraggio sulla
macchina di prova con silicone.
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Prove preliminari di flessione hanno mostrato che provini caricati di H al primo accenno di
deformazione plastica sovraimposta (in esame materiale I) presentano una superficie di rottura
totalmente fragile intergranulare
9.1.1 Risultati delle prove di trazione sui microprovini
Nelle Tabelle 9.1 e 9.3 sono riassunti i risultati delle prove, mentre in Figura 9.3 sono mostrate
le curve di regressione dell’allungamento a rottura con i relativi indici di fragilizzazione.
Metodo di idrogenazione Rm (MPa) A % C0 (ppm)
TQ 918 908 14.5 16.4 0
Protezione catodica
con Mg in 3.5 % di NaCl 936 917 10.9 7.3 4.5÷ 4.9
T = 25 ◦C, t = 3 gg
Protezione catodica
con Mg in 3.5 % di NaCl 915 908 13.2 11.5 5.3÷ 6.8
T = 60 ◦C, t = 3 gg
NACE A
+Na2S2O3 10
−3 M t = 20 h 758 0.15 19.9
H2SO4
+10mg/L As2O3 t = 20 h 806 0.20 41÷ 61.4
NaOH
+10mg/L As2O3 t = 20 h 918 822 5.2 5.1 9.3
Protezione imposto
−1000mV in 3.5% di NaCl 847 920 11.2 11.1 3.8÷ 4.6
t = 24 h
Tabella 9.1: Risultati delle prove SSRT per i microprovini provenienti dal gruppo I, caricati con
vari metodi di idrogenazione.
Per la valutazione dell’entita` dell’infragilimento e` stato scelto come parametro di riferimento
l’allungamento percentuale a rottura del provino A % (unico dato disponibile in mancanza di
estensometro di adeguata dimensione durante le prove). In Figura 9.2 l’Indice di fragilita` F %,
definito di seguito (9.1), e` messo in relazione con il metodo di caricamento; il valore di soglia
adottato e` una riduzione del 30 % come da standard internazionale.
FA% % =
ATQ %−AH %
ATQ %
· 100 (9.1)
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Metodo di idrogenazione Rm (MPa) A % C0 (ppm)
TQ 877 879 19.8 19.2 0
Protezione catodica
con Mg in 3.5 % di NaCl 862 872 11.4 12.5 8.1÷ 9.8
T = 25 ◦C, t = 3 gg
Protezione catodica
con Mg in 3.5 % di NaCl 824 873 16.9 15.7 12.2÷ 13.6
T = 60 ◦C, t = 3 gg
NACE A
+Na2S2O3 10
−3 M t = 20 h 777 1.5 38.1÷ 39.9
H2SO4
+10mg/L As2O3 t = 20 h 736 1.2 125
NaOH
+10mg/L As2O3 t = 20 h 849 880 6 8.2 16.5÷ 29.3
Protezione imposto
−1000mV in 3.5% di NaCl 879 864 13.4 9.9 8.1÷ 10
t = 24 h
Tabella 9.2: Risultati delle prove SSRT per i microprovini provenienti dal gruppo O, caricati con
vari metodi di idrogenazione.
Metodo di idrogenazione Rm (MPa) A % C0 (ppm)
TQ 859 832 14.5 15.6 0
Protezione catodica
con Mg in 3.5 % di NaCl 909 827 12 13 5.7
T = 25 ◦C, t = 3 gg
Protezione catodica
con Mg in 3.5 % di NaCl 901 916 12.1 11.9 6.5÷ 7.6
T = 60 ◦C, t = 3 gg
NACE A
+Na2S2O3 10
−3 M t = 20 h 726 1.4 35.5÷ 40.7
H2SO4
+10mg/L As2O3 t = 20 h 820 0.21 91.9÷ 95.4
NaOH
+10mg/L As2O3 t = 20 h 919 915 6.9 8.2 14÷ 28.6
Protezione imposto
−1000mV in 3.5% di NaCl 887 893 10.6 12.8 6.7÷ 7.4
t = 24 h
Tabella 9.3: Risultati delle prove SSRT per i microprovini provenienti dal gruppo X, caricati con
vari metodi di idrogenazione.
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In Figura 9.2 l’indice di fragilizzazione F % e` messo in relazione con il metodo di caricamento.
Figura 9.2: Indice di fragilita` relativo all’allungamento a rottura in funzione del metodo di
caricamento, in verde e` evidenziato il valore di soglia.
Analisi statistica dei risultati
Poiche´ tutti i provini hanno evidenziato una rottura di tipo fragile, si e` condotta un’analisi
statistica sulla tensione ultima, ritenuta piu` significativa rispetto alla riduzione percentuale di area
(Z% = 1÷ 7% per tutti i campioni).
E’ stata utilizzata la seguente curva di regressione
y(x) = m1 +
m2
cosh
(
x
m3
) (9.2)
tale curva e` caratterizzata da un asintoto orizzontale e da un punto di flesso, e i tre parametri
hanno il seguente significato:
• m1 individua la posizione dell’asintoto orizzontale;
• m2 determina la distanza tra asintoto e valore massimo, influenzando la velocita` di transi-
zione duttile-fragile;
• m3 stabilisce la posizione del punto di flesso, quindi localizza la curva rispetto all’asse x.
Nelle Tabelle in Figura 9.3 sono riportati i valori dei parametri di best fit ottenuti con il software
KaleidaGraph.
Dalla teoria dei piccoli campioni si ricavano le curve limite della banda di dispersione (C.2)
con un’affidabilita` del 95%
yd(x) = m1 +
m2
cosh
(
x
m3
) ± tα s√
N − 1 (9.3)
Assumendo α = 0.95 e una numerosita` campionaria N , si utilizzano le funzioni Excel VAR e
INV.T per ottenere rispettivamente lo stimatore dello scarto quadratico medio s e la t di Student.
Il risultato grafico dell’analisi statistica e` mostrato in Figura 9.3, dove in verde e` rappresentato
l’indice di fragilizzazione relativo ad una riduzione del 30% della tensione ultima del tal quale.
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Banda di dispersione
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(a)
Banda di dispersione
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Banda di dispersione
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(c)
Figura 9.3: Curve di regressione dell’allungamento percentuale a rottura in funzione della
concentrazione superficiale: (a) I, (b) O, (c) X.
I risultati delle prove effettuate secondo la normativa ASTM F519 appaiono significativi a li-
vello qualitativo. La grandezza utilizzata per valutare l’infragilimento degli acciai, come spiegato
precedentemente, e` l’allungamento percentuale a rottura: per i campioni I il superamento della
soglia critica risulta in corrispondenza della condizione di idrogenazione con Mg in NaCl a 25 ◦C,
dove i test effettuati risultano rispettivamente uno sopra ed uno sotto rispetto alla soglia di infragi-
limento (Figura 9.3(a) e 9.2). Per il gruppo O la soluzione di NaOH con veleno di ricombinazione
(Figura 9.3(b)) mentre con l’indice di fragilita` in Figura 9.2 risulta critico il caricamento con poten-
ziale imposto −1000 mV . Infine per i campioni X la soluzione critica risulta sempre quella relativa
alla soda caustica (Figura 9.3(c) e 9.2). Dal confronto fra i materiali l’indice di fragilita` aumenta
drasticamente dalla soluzione con Mg a 25 ◦C in poi, con una leggera tendenza del campione X
ad una migliore resistenza.
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9.2 Frattografia
Si riporta lo studio delle superfici di frattura mediante analisi SEM (Scanning Electron Mi-
croscope) dei microprovini, sottoposti a prova ASTM F519. I campioni caricati con idrogeno nelle
soluzioni con NaOH, H2SO4 e NACE A modificata con tiosolfato mostrano comunque ampie zone
duttili verso il centro dei provini, come si evince dai risultati delle prove meccaniche (rottura finale
per ragioni meccaniche dopo la propagazione dovuta all’effetto dell’idrogeno).
Gruppo I
(a) (b)
Figura 9.4: Micrografia SEM del bordo della sezione di rottura (a) e del cuore del TQ relativo
al gruppo I, rottura duttile.
(a) (b)
Figura 9.5: Micrografia SEM del bordo (a) e a cuore (b) della sezione di rottura del microprovino
del gruppo I idrogenato con protezione catodica con Mg a T = 25 ◦C. La frattura e` completamente
fragile intergranulare, mentre a cuore e` duttile.
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(a) (b)
Figura 9.6: Micrografia SEM del cuore della sezione di rottura del microprovino idrogenato con
soluzione NACE A +Na2S2O3 10
−3 M , rottura fragile.
Gruppo O
(a) (b)
Figura 9.7: Micrografia SEM del bordo della sezione di rottura del TQ, (a) bordo, (b) cuore,
rottura duttile.
CAPITOLO 9. PROVE SLOW STRAIN RATE 67
(a) (b)
Figura 9.8: Micrografia SEM del bordo (a) e del cuore (b) della sezione di rottura del microprovino
idrogenato con protezione catodica con Mg a T = 25 ◦C.
Figura 9.9: Micrografia SEM del cuore della sezione di rottura del microprovino idrogenato con
soluzione NACE A +Na2S2O3 10
−3 M , rottura fragile.
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9.2.1 Gruppo X
(a) (b)
Figura 9.10: Micrografia SEM del bordo della sezione di rottura del TQ, rottura duttile.
(a) (b)
Figura 9.11: Micrografia SEM del bordo (a) e del cuore (b) della sezione di rottura del
microprovino idrogenato con protezione catodica con Mg a T = 25 ◦C.
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(a) (b)
Figura 9.12: Micrografia SEM del bordo (a) e a cuore (b) della sezione di rottura del microprovino
idrogenato con soluzione NACE A +Na2S2O3 10
−3 M , rottura fragile.
9.3 Provini cilindrici secondo normativa ASTM G 129 e
NACE TM0198
Le tecniche di slow strain rate test sono spesso utilizzate in combinazione con carichi affaticanti,
per analizzare il comportamento dei materiali all’environmentally assisted cracking (EAC) a varie
pressioni e temperature.
In molti casi, l’incipiente azione dell’EAC viene accelerata attraverso l’applicazione di un carico
dinamico nella sezione di misura, o in quella di strizione oppure all’apice di una cricca. Questo
procedimento non rappresenta il comportamento del componente in servizio, ma fornisce le basi per
comprendere l’effetto dell’ambiente sul materiale e comparare le variabili metallurgiche e ambientali
sulla sensitivita` all’EAC.
La velocita` di deformazione ε˙, sia per provini di trazione che per i CT (compact tension),
viene applicata attraverso la un lento tasso di spostamento costante della traversa. Le velocita` di
deformazione, definite dalla norma ASTM G 129-00, stanno nell’intervallo ε˙ = 10−4 ÷ 10−7 s−1,
e fino a 10−8 s−1 per i provini a clessidra. La scelta di questo intervallo e` stata fatta per fare in
modo che l’applicazione del carico avvenga in modo sufficientemente lento per consentire all’EAC
di dominare sugli effetti dei difetti locali del materiale (vedi Figura 9.13), in un tempo comunque
ragionevole per una prova da laboratorio.
9.3.1 Macchina di prova
Per poter effettuare una prova SSRT la macchina deve essere in grado di produrre uno spo-
stamento relativo delle superfici di afferraggio che ricade nell’intervallo individuato nel paragrafo
precedente. Questo significa, considerando una lunghezza di misura dell’estensometro pari a un
pollice (L0 = 25.4 mm), far procedere la traversa mobile della macchina a una velocita` pari a
2.54 · 10−3 ÷ 2.54 · 10−6 mm/s.
Un esempio della macchina di prova per SSRT e` mostrata in Figura 9.14(a), dove sono inclusi
il telaio, la strumentazione e la cella di carico1. In Figura 9.14(b) invece e` mostrato il dettaglio
1Alcune macchine di prova SSRT possono anche essere in grado di testare piu` di un campione alla volta
in un particolare ambiente.
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10. Test Procedure
10.1 Measurement of Dimensions of Test Specimens—
Measure the dimensions of the smooth tension specimens’
gage length and cross section in accordance with the require-
ments of Test Method E 8. Measure the dimensions of the
notched tension specimens’ notch tip radius, notch diameter,
and shoulder diameter in accordance with Test Method E 602.
Measure the dimensions of the pre-cracked specimens’ thick-
ness, width, and crack length in accordance with Test Method
E 399.
10.2 Selection of Strain Rate Range— Strain rate can affect
the resistance of the material to EAC (denoted here in terms of
the specimen ductility, that is, reduction in area) as schemati-
cally shown in Fig. 2 (4). Therefore, exercise care in the
selection of the strain rate used for materials evaluation. If no
data are available, choose a range of extension rates in the
range from 10−4 to 10−7 in/s (2.54 3 10–3 and 2.54 3 10–6
mm/s) for screening tests so that the effects of extension rate on
EAC can be determined. Most SSR tests, however, are con-
ducted in the range of extension rates from 10 −5 to 10−7 in/s
(2.54 3 10–4 and 2.54 3 10–6 mm/s).
10.2.1 Define the strain rate for a smooth tension specimen
in accordance with Test Method E 8.
10.3 Recording of Test Data:
10.3.1 Upon first application of the load to the specimen,
monitor both the applied load and crosshead displacement (or
CMOD).
10.3.2 Use suitable monitoring methods that are capable of
providing a sufficiently continuous record of load and cross-
head displacement (or CMOD) throughout the duration of the
test. It is usually acceptable, in most cases, to approximate
specimen extension based on the extension rate and the test
duration if suitable calibration of the test system extension rate
has been made under load prior to SSR testing. For cases where
extreme precision in specimen elongation measurements is
required, an extensometer attached directly to the gage section
of the tension specimen may be required.
10.3.3 Monitoring of the corrosion potential of the speci-
men can provide information that is useful in interpretation of
SSR test results. This is particularly true in cases where SSR
test results are being compared to service experience where
actual potential data have been obtained. It may also be
advisable to control SSR test specimen potential, in some
cases, to help more fully simulate these service conditions.
10.4 Impressed Current, Potential, Galvanic Coupling—
Impressed current, potential, or galvanic coupling may be
utilized to simulate service conditions or accelerate or retard
the effects of EAC. In these cases, care must be taken to
properly establish and record the various test parameters.
Furthermore, consideration should be given to the possibility
of corrosive damage that may have occurred to the specimen
by exposure to the test environment prior to the initiation of the
SSR test.
11. Evaluation of EAC Resistance Based on SSR Tests
11.1 The test results to be used for the evaluation of
resistance of the material to EAC in SSR testing may depend
largely on the intended application and service performance.
As a minimum, the following ratios shall be utilized in
evaluating SSR test data for a particular extension rate:
11.1.1 Time-to-Failure Ratio (RTTF)—The ratio of time-to-
failure determined for the material in the test environment
(TTFe) to the corresponding value determined in the control
environment (TTFc).
RTTF 5 TTFe/TTFc (1)
11.1.2 Plastic Elongation Ratio (RE)— The ratio of plastic
elongation determined for the material in the test environment
(Ee) to the corresponding value determined in the control
environment (Ec) where plastic elongation is approximated to
be the difference in crosshead displacement from the onset of
specimen yielding to crosshead displacement at specimen
fracture (see Fig. 3).
RE5 Ee/Ec (2)
The use of plastic elongation instead of total elongation
minimizes variabilities between test results from differences in
test machine compliance, which are most significant in the
elastic region of the load displacement curve.
11.1.3 Reduction in Area Ratio (RRA)— The ratio of reduc-
tion in area after fracture for the specimen in the test environ-
ment (RAe) to the corresponding value determined in the
control environment (RAc).
RRA5 RAe/RAc (3)
11.1.4 Notch Tensile Strength Ratio (RNTS)—The ratio of
the notch tensile strength determined for the material in the test
environment (NTSe) to the corresponding value determined in
the control environment (NTSc).
RNTS 5 NTSe/NTS c (4)
11.1.5 Plane Strain Threshold Stress Intensity Factor
Ratio—The ratio of the plane strain EAC threshold stress
intensity factor determined for the material in the test environ-
ment (KIEAC) to the plane strain fracture toughness (KIC)
determined for the material in the control environment.
KIEAC/KIC (5)
11.1.5.1 The specimen size is sufficient to meet the require-
ments for plane strain conditions as described in Test MethodFIG. 2 Schematic of Strain Rate Range.
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Figura 9.13: Effetto dello strain rate sull’EAC.
dell’autoclave secondo la norma ASTM G 142-98, elemento non necessaria nel caso in cui i campione
vengano idrogenati esternamente e successivamente tirati.
conform to the requirements of Practices E 4.
6.1.2 The loads used in SSR testing shall be within the
calibrated load ranges of the testing machine in accordance
with Practices E 4.
6.1.3 The testing machines used for SSR testing shall be
capable of accurate application of extension rates in the range
of interest for evaluation of EAC. These extension rates are
usually between 10−4 and 10−7 in/s (2.54 3 10–3 and 2.54 3
10–6 mm/s).
6.1.4 An example of a SSR testing machine setup including
the load frame, instrumentation, and local test cell is shown in
Fig. 1. Another example of a SSR machine setup with a metal
test cell or autoclave can be found in Test Method G 142. The
test specimen is loaded with a grip assembly and load frame
inside the autoclave. The autoclave is equipped with a tensile
loading feed-through to provide transmission of loads from the
tensile machine to the specimen using a pull rod in combina-
tion with the feed-through. Some SSR testing machines may be
able to test more than one specimen at a time in a particular
environment. However, this type of machine should only be
used if it can be shown that failure of one or multiple
specimens does not influence the behavior of the other speci-
mens.
6.2 Gripping Devices—The types of gripping devices that
may be used to transmit the applied load from the testing
machine to the tension specimen conform to those described in
Test Methods E 8. Alignment procedures are provided in Test
Method E 8.
6.3 Clevices and Fixtures—A loading clevis that is suitable
for loading pre-cracked compact specimens should conform
with clevices described in Test Method E 399. A bend test
fixture for loading pre-cracked bend specimens should conform
with bend fixtures described in Test Method E 399. It is
important that attention be given to achieving good load train
alignment through careful machining of all clevices and
fixtures.
6.4 Displacement Gages—An electronic crack mouth open-
ing displacement (CMOD) gage attached to the front face of
pre-cracked specimens and spanning the crack starter notch to
detect crack growth during testing should be in accordance
with displacement gages described in Test Method E 399.
Alternatively, the displacements can be transferred outside the
environmental test cell in the case of tests conducted in high
temperature or severely corrosive environments. An extensom-
eter placed outside the test cell can be used to detect the crack
growth. A displacement gage can be attached to the specimen
at alternative locations to detect crack growth if the proper
compliance-crack length relationship has been determined for
the measurement location on the specimen.
6.5 Environmental Test Cells—Test cells shall be con-
structed in a manner to facilitate handling and monitoring of
the test environment while allowing testing of the tension
specimen. This will require the incorporation of a suitable
low-friction feed-through in the vessel for application of load
to the test specimen. Additionally, the test cell shall be able to
safely contain the test environment with adequate accommo-
dation for the temperature and pressure under which the SSR
tests will be conducted.
6.5.1 Test cells shall be effectively inert (that is, have a low
corrosion rate and not susceptible to EAC in the test environ-
ment so that they do not react with or contaminate the
environment).
6.5.2 The test cell size should be such that a solution
volume-to-exposed specimen surface area is not less than 30
mL/cm2.
6.6 Galvanic Effects—Eliminate galvanic effects between
the test specimen and various metallic components of the
gripping fixtures and test cell by electrically insulating or
isolating these components unless it is specifically desired to
simulate galvanic interactions found in service conditions and
their effects on EAC. Check electrical isolation with an
ohmmeter, if required, prior to testing. It should be noted that,
in some cases, electrical insulation may be bridged by deposits
of conductive or semiconductive solid corrosion products
during the test, thereby introducing galvanic effects into the
SSR test.
7. Reagents
7.1 As is the case with most types of corrosion testing, it isFIG. 1 An Example of a SSR Testing Machine.
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(a)
extreme care must be used in the selection of these materials to
also resist deterioration and loss of mechanical properties at the
test temperature.
6.2.6 Pull Rod—The pull rod works in combination with the
tensile feed-through to provide for loading of the test speci-
men. It is usually attached to a tensile testing machine on one
end and the tension specimen on the other. It should be
designed to have adequate cross-sectional area to minimize
compliance in the loading system under the anticipated loads to
be used. Also, to minimize frictional forces in the seal and
promote sealing, it should be made with a highly polished
surfaces [<0.25 μm (10 μin.) RMS]. It is possible to obtain pull
rod systems that are pressure balanced so specimen loading
from the internal pressure in the test cell can be minimized.
6.2.7 Load Cell—Load cells for conducting high pressure
tensile tests may be two configurations:
6.2.7.1 External load cells which are attached to the pull rod
outside of the test cell, and
6.2.7.2 Internal load cells which are either attached to the
pull rod or grip assembly inside of the autoclave or are
integrated into the pull rod. When using external load cells it is
important to correct load cell readings for frictional forces in
the pressure seal. Additionally, if non-pressure balanced pull
rods are used, compensation for pressure loading of the
specimen must be also performed.
6.2.8 Electric Resistance or Induction Heater(s)—Either
internal or external heaters can be used to obtain elevated
temperature. For lower temperatures and when using test
environments containing reactive constituents in addition to
hydrogen, external heating of the test cell is typically more
convenient. At high temperatures when using non-reactive or
hydrogen gas environments, an internal heater can be used to
heat only the test specimen and the gaseous environment in the
vicinity of the test specimen to limit power requirements and
problems with high temperature sealing and pressure contain-
ment.
6.2.9 Grips—Grips shall provide for efficient and accurate
transfer of load from the pull rods to the test specimen. Grips
should be designed to minimize compliance in the loading
system under the anticipated loads to pull the test specimen.
6.2.10 Loading Fixture—A fixture is used to react the load
used to pull the specimen. An internal fixture is shown
schematically in Fig. 1.
6.2.11 Testing Machines—Tension testing machines used
for conducting tests according to this test method shall conform
to the requirements of Practices E 4. The loads used in tests
shall be within the calibrated load ranges of the testing
machines in accordance with Practices E 4.
7. Reagents
7.1 Purity of Reagents—Reagent grade chemicals and ultra
low oxygen gases (<1 ppm) shall be used in all tests unless the
test environment is derived from a field or plant environment.
If the test is to be conducted for aerospace propulsion appli-
cations, the environment shall consist of hydrogen gas per
MIL-P-27201B.
7.2 If water is to be added to any test environment, distilled
or deionized water conforming to Specification D 1193 Type
IV shall be used.
8. Test Environment
8.1 Test environments can consist of either field or plant
samples or be prepared in the laboratory from chemicals and
gases as indicated in Section 7.
8.2 When testing in hydrogen containing environments,
susceptibility to hydrogen embrittlement typically increases
with decreasing oxygen content of the test environment.
Therefore, strict procedures for deaeration shall be followed
and periodically qualified for oxygen content as discussed in
Sections 9 and 11.
8.3 For purposes of standardization, suggested standardized
pressures for hydrogen gas testing shall be 7 MPa, 35 MPa, and
69 MPa. However, for materials evaluation for specific appli-
cations, the test pressure should be equal to or greater than that
which represents the service conditions.
FIG. 1 Hydrogen Tensions Test Autoclave for Various Alloys in
Hydrogen versus Air
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(b)
Figura 9.14: (a) Esempio di apparecchiatura per SSRT e (b) dettaglio dell’autoclave.
Il provino viene montato sulla macchina attrav rso un sistema di afferraggio al telaio, in ge-
nerale all’interno dell’autoclave. Nel caso in cui sia necessaria la presenza di quest’ultima, per
effettuare prove con provino immerso ed eventuale presenza di pressione e temperatura, non e`
ovviamente possibile immergere l’estensometro nella soluzione di prova. Allor sono posiziona-
ti sull’autoclave due sensori LVDT (Linear Variable Displacement Transducer) per consentire di
rilevare lo spostamento relativo dei due estremi del provino.
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9.3.2 Provino per SSRT
Il dimensionamento dei provini per effettuare prove SSRT e valutare l’effetto dell’EAC (come
l’SCC o l’HE) e` dettato dalla norma ASTM EM 8-00. Tuttavia, puo` capitare che le dimensioni
del materiale di partenza, la configurazione e la forma o i limiti imposti delle varie celle di prova
possano portare a dover modificare le dimensioni e la geometria standard del provino.
Comunque, ai fini della standardizzazione della valutazione dei materiali secondo questo me-
todo, due sono i campioni di prova standard e` utilizzati: provino cilindrico a clessidra, e provino
cilindrico con intaglio. Le dimensioni di questi sono mostrate rispettivamente in Figura 9.15(a) e
9.15(b).
9. Sampling
9.1 The procedure for sampling mill products is typically
covered in product or other specifications and is outside the
scope of this document.
9.2 Sampling of the test environment is recommended to
confirm that the test environment is in conformance with this
test method and attains the intended test conditions. Such
sampling shall be conducted immediately prior to and after
testing. The frequency of environmental sampling shall be as
required to cover applicable product, purchase or in-house
testing specifications, or both. As a minimum requirement to be
in compliance with this test method, however, sampling of the
test environment shall be conducted at the start of testing and
again when any element of the test procedure or test system has
been changed or modified.
10. Test Specimens
10.1 Tension specimens shall be used for evaluation of
hydrogen embrittlement. These specimens shall conform to the
dimensions and guidelines provided in Test Methods E 8.
However, in some cases, the material size, configuration and
form or the confines of various test cells may limit the actual
dimensions of the test specimen. In such cases, the specimen
geometry and dimensions shall be fully described. Take care to
only compare the results obtained from similar specimens.
10.2 For purposes of standardizing the evaluation of mate-
rials according to this test method, two standard test specimens
shall be used: standard smooth tension specimen, and standard
notched tensile specimen. The dimensions of these specimens
are given in Fig. 3a and Fig. 3 b.
10.3 Specimens shall be machined to have a minimal
amount of cold work on the gage or notch surfaces. Total metal
removed in the last two passes shall be limited to a total of 0.05
mm and have a surface finish of 0.25 μm (10 μin.) or better. The
method of final machining of the gage section should be by
grinding (not turning) to avoid localized grooves and cold
worked areas.
11. Standardization
11.1 To provide an indication when some inadvertent de-
viation from the correct test conditions occurs, it is necessary
to test a control specimen of a material of known susceptibility
to hydrogen embrittlement using the procedures given herein.
This control material should exhibit an easily reproducible
degree of embrittlement.
11.2 The control materials for tests conducted in a hydrogen
containing environment shall be as given below:
11.2.1 Low Resistance—Low Alloy Steel: UNS G43400
(austenitize at 900°C for 1 h plus water quench and temper at
454°C for 2 h).
11.2.2 Intermediate Resistance—Nickel Base Alloy: UNS
N07718 (solution annealed at 954°C for 1 h plus air cool; age
at 718°C for 8 h plus furnace cool to 620°C hold for 8 h plus
air cool).
11.2.3 High Resistance—Stainless Steels: A 286—AMS
5737 (solution annealed at 893°C for 1 h plus water quench and
aged at 721°C for 16 h plus air cool).
12. Test Procedure
12.1 Follow the basic guidelines for high pressure/high
temperature corrosion testing in Guide G 111 where applicable.
12.2 Measure the initial specimen dimensions. For smooth
tensile specimens, the dimensions measured are gage length
and diameter. For notched specimens, the dimensions are gage
and notch diameter.
12.3 Degrease and clean the specimen. Once cleaned the
specimen shall not be handled with bare hands.
12.4 Mount the specimen in the test cell using suitable grips
which are attached to the pull rods. Take care to prevent
misalignment and non-axial loading. See Test Methods E 8 for
more information. Upon initial set-up of the test cell, an
alignment verification using an instrumented dummy specimen
is recommended.
12.5 After sealing the test cell, remove air from the test
vessel and associated system, using alternate vacuum/inert gas
(that is, argon or helium) purges which reduce the oxygen level
in the test cell to the desired level. The procedure for this may
vary slightly depending on the specific test system used, but it
should typically involve evacuation of the test cell followed by
back-filling with inert gas. For testing in hydrogen containing
environments, it is recommended that at least three vacuum/
inert gas cycles be used. The procedure used in deaeration shall
be verified by gas analysis and re-verified following any
change in the pressure containing portion of the test system or
deaeration procedure.
12.6 To ensure the pressure integrity of the system prior to
testing, the test cell shall be pressure tested with inert gas to at
FIG. 3 Standard Tension Specimens (a) Smooth and (b) Notched
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Figura 9.15: Provini standard per prove SSRT: (a) cilindrico e (b) con intaglio.
I provini dovrebbero avere una finitura superficiale inferiore ai 25µm, ottenuta non asportando
piu` di 0.05 mm con le ultime due passa di tornitura. La superficie di misura deve essere infine
rettificata per evitare difetti che comprometter bbero l’esito della prova.
9.3.3 Esito delle prove
Al fine di ottenere risultati in base alla suscettibilita` all’infragilimento da idrogeno dell’acciaio
VIRGO 38, sottoposto a differenti trattamenti termici, sono state effettuate le seguenti prove di
SSRT (Slow Strain Rate Tests) secondo lo sta dard ASTM G129. E’ stata adottata una velocita`
di deformazione per i provini non i rogenati pari a 10−4 s−1 e 10−6 s−1, mentre per i provini
idrogenati la ε˙ e` stata presa pari ad 10−5 s−1. Nella Tabella 9.4 e` possibile osservare la modalita`
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di idrogenazione dei provini e i risultati delle prove meccaniche ottenuti. L’indice di fragilita` da
idrogeno e` stato calcolato sia sull’allungamento FA% che sulla riduzione d’area FRA%.
Sample ID Metodo di Rm Rp0.2 A % RA FA% FRA%
idrogenazione (MPa) (MPa)
TQ 10−4 s−1 835 771 24.1 73.1
I TQ 10−6 s−1 826 19.7
Mg, 60 ◦C, 5 gg 825 13.8 29.8 43 59
TQ 10−4 s−1 801 615 28.3 74.8
O TQ 10−6 s−1 804 19.3
Mg, 60 ◦C, 5 gg 810 12.3 24.8 57 67
TQ 10−4 s−1 817 712 24.6 67.1
X TQ 10−6 s−1 820 22.9
Mg, 25 ◦C, 3 gg 799 21.5 48.8 12 27
Mg, 60 ◦C, 5 gg 837 10.1 22.8 59 66
1400 TQ 10−4 s−1 796 684 23.3 73.6
TQ 10−6 s−1 814 23
1500 TQ 10−4 s−1 844 737 23 73.2
TQ 10−6 s−1 839 23.3
TQ 10−4 s−1 887 786 21.5 70.6
1600 TQ 10−6 s−1 893 19.3
Mg, 60 ◦C, 5 gg 896 770 16.2 25
Tabella 9.4: Risultati delle prove SSRT per i provini cilindrici, caricati con protezione catodica
con Mg.
Sono state effettuate anche prove di SSRT utilizzando la soluzione NACE cos`ı definita:
• pH = 3.5, acidificazione con HCl, buffer CH3COONa;
• ptot = 1 bar, temperatura ambiente;
• pH2S = 10% ptot;
• [Cl−] = 100 ppm.
Per questa prova la velocita` di deformazione adottata e` stata pari a 10−6 s−1 e i risultati sono
riassunti in Tabella 9.5.
Sample ID Rm A % RA FA% FRA%
I 795 2.5 17.2 90 76
O 752 5 0.17 82 100
X 809 7 13.1 71 80
1400 748 5 20.4 79 72
1500 812 6.3 72
1600 886 9 58
Tabella 9.5: Esito delle prove di SSRT per i provini immersi nella soluzione NACE.
In Figura 9.16 vengono messi a confronto gli indici di fragilita` dei vari materiali sottoposti a SSRT,
sia preidrogenati che immersi e trazionati nella soluzione NACE A [12].
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Figura 9.16: Indice di fragilita` relativo all’allungamento a rottura in funzione dell’allungamento
a rottura per i diversi provini idrogenati e sottoposti a SSRT nella soluzione NACE A, in verde e`
evidenziato il valore soglia.
9.3.4 Frattografia
Si riporta lo studio delle superfici di frattura mediante analisi SEM (Scanning Electron Micro-
scope). Seguono a titolo di esempio alcune immagini catturate.
(a) (b)
Figura 9.17: Zona di frattura (a) nel cuore e (b) sul bordo del provino I sottoposto a SSRT in
NACE A.
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Figura 9.18: Superficie di frattura del provino O sottoposto a SSRT in NACE A.
(a) (b)
Figura 9.19: Zona di frattura (a) sul bordo di un provino X sottoposto a SSRT in NACE e (b)
a cuore del provino X sottoposto a SSRT con idrogenazione con Mg a 60 ◦C.
Capitolo 10
Prove di Thermal Desorption
Spectrometry
La spettrometria di desorbimento termico, nota anche come TDS (Thermal Desorption Spec-
tometry) e` un metodo di analisi dei gas presenti in una camera in cui e` stato creato il vuoto.
Tale metodo consiste nel riscaldare un campione e analizzare il comportamento delle molecole che
vengono desorbite durante il riscaldamento. La tecnica TDS e` utilizzata per determinare i para-
metri cinetici e termodinamici dei processi di desorbimento o di reazioni di decomposizione, come
l’energia di attivazione delle trappole.
La temperatura di desorbimento di un gas dipende dall’energia di assorbimento delle trappole
presenti nella struttura del materiale del campione. Le trappole che hanno una forte energia
di assorbimento desorbono a temperatura elevata, al contrario quelle con una piccola energia
di assorbimento desorbono a bassa temperatura. Per tali studi viene generalmente usato uno
spettrometro di massa come detector delle molecole desorbite nella camera. Nel nostro caso e`
stato utilizzato il determinatore d’idrogeno LECO DH603.
Dalle prove eseguite con il determinatore LECO si ottengono curve di desorbimento termico, la
cui forma dipende dal rateo di riscaldamento e dalle trappole presenti nel campione. Dalle curve
di desorbimento e` possibile calcolare l’energia di attivazione delle trappole nel materiale.
10.1 Energia di attivazione
Un modello generico per l’analisi termica differenziale e` stato proposto da Kissinger e applicato
al suo primo ordine da Choo e Lee [13] per la determinazione dell’energia di attivazione delle
trappole nel desorbimento dell’idrogeno. L’espressione della velocita` di desorbimento e` data da:
z˙ = A(1− z)e− EaRT con z = C0 − C(t)
C0
(10.1)
dove:
C0, C(t): concentrazione di idrogeno iniziale ed istantanea nel campione (ppm)w;
z: frazione di idrogeno desorbita;
A: costante di proporzionalita`;
R = 8.31 Jmol K : costante dei gas;
Ea: energia di attivazione
(
J
mol
)
;
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T : temperatura assoluta (K).
Per una velocita` di riscaldo T˙ = φ costante si ha, per il massimo della velocita` di desorbimento:
z¨ = −Az˙e−
Ea
RTp +A(1− z)e−
Ea
RTp
Ea
RT 2p
φ = 0
sostituendovi la (10.1) e semplificando:
Eaφ
RT 2p
= Ae
− EaRTp (10.2)
con Tp la temperatura relativa al massimo della z˙. Per ottenere l’energia di attivazione delle
trappole bastera` portare la (10.2) in forma logaritmica
log
(
E
RA
φ
T 2p
)
= − Ea
RTp
e determinare la Ea come la pendenza della retta (log(φ/T
2
p ), 1/Tp)
1, cioe`:
∂
(
log
(
φ/T 2p
))
∂(1/Tp)
= −Ea
R
(10.3)
10.2 Esito delle prove di desorbimento
Le tre tipologie di meteriali (ovvero campioni dai gruppi I, O e X), dopo caricamento di idrogeno
effettuato in soluzione di NaCl al 3, 5% con elettrodo di Mg come anodo, sono stati analizzati
nello strumento LECO per la determinazione delle rispettive curve di desorbimento. Per ciascun
campione si sono utilizzate varie velocita` di riscaldo:
1. 50◦ ÷ 500◦ C con φ = 5◦ C/min;
2. 50◦ ÷ 550◦ C con φ = 10◦ C/min;
3. 50◦ ÷ 650◦ C con φ = 20◦ C/min;
4. 50◦ ÷ 700◦ C con φ = 35◦ C/min;
5. 50◦ ÷ 800◦ C con φ = 50◦ C/min.
Assumendo indipendenti i fenomeni di desorbimento legati all’idrogeno diffusibile e alle singole
tipologie di trappole, e` stata effettuata la deconvoluzione dei dati con quattro Gaussiane tramite il
software Origin. I valori delle energie di attivazione, calcolate come descritto sopra, sono riportati
in Tabella 10.1.
Gruppo φ (◦C/min) TP1 (◦C) TP2 (◦C) TP3 (◦C) TP4 (◦C)
5 71 128 272 386
I 10 95 173 295 393
20 112 171 316 441
35 111 187 325 396
50 - 181 370 449
Ea (kJ/mol) 39.3 44.1 61.3 74.2
Tabella 10.1: continua nella prossima pagina
1Considerando che log (Ea/RA) = cost.
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Tabella 10.1: continua dalla pagina precedente
Gruppo φ (◦C/min) TP1 (◦C) TP2 (◦C) TP3 (◦C) TP4 (◦C)
5 95 173 286 390
10 107 196 315 419
O 20 108 208 320 490
35 122 225 325 452
50 137 241 340 462
Ea (kJ/mol) 62.7 59.4 116.7 120.2
5 76 147 295 404
10 99 177 310 391
X 20 104 187 319 484
50 130 220 390 527
Ea (kJ/mol) 44.6 47.8 59.2 74.2
Tabella 10.1: Energie di attivazione ottenute per i tre materiali.
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Figura 10.1: Confronto desorbimenti effettuati per varie velocita` di riscaldo su campioni a)
gruppo I, b) gruppo O, c) gruppo X.
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Figura 10.2: Grafici energie di attivazione per campioni a) gruppo I, b) gruppo O, c) gruppo X.
I picchi (come descritto in [14] e [15]) dovrebbero corrispondere rispettivamente a: siti inter-
stiziali, dislocazioni e, a piu` alta energia di attivazione, austenite residua e carburi.
Dai valori delle energie di attivazione ricavati si puo` dedurre che il primo e il secondo picco
hanno un basso valore e sono quindi associati a dislocazioni e idrogeno diffusibile, a piu` alta energia
invece l’austenite residua e carburi.
L’austenite residua in letteratura e` associata a una energia di attivazione di circa 55 kJ/mol,
per i materiali I e X i risultati ottenuti concordano con questo dato. Viceversa per l’acciaio O,
nonostante le curve non presentino alcuna anomalia rispetto agli altri materiali, e le prove siano
state ripetute per verificarne la correttezza, non c’e` alcuna corrispondenza con i valori attesi.
Capitolo 11
Coefficiente di incrudimento
istantaneo
Sono stati infine utilizzati metodi reologici con coefficiente di incrudimento istantaneo per
descrivere il tratto plastico delle curve di trazione; nel tentativo di osservare la trasformazione di
austenite in martensite vergine, con una ridotta capacita` deformativa.
Elaborando i dati ottenuti dalla prova di trazione, e` stata ricavata la curva di trazione vera
e, riportata nel diagramma bilogaritmico (log(εpt) log(σt)) 11.1(a), e` stata approssimata con un
polinomio di quarto grado:
log(σt) =
4∑
i=0
Ai log
i(εpt) (11.1)
le cui costanti sono state ottenute tramite il software Excel. Da qui si e` ricavato il coefficiente di
incrudimento istantaneo:
n =
d (log(σt))
d (log(εpt))
(11.2)
In Figura 11.1(b) si riporta il confronto tra il coefficiente di incrudimento istantaneo calcolato
dalla derivando la curva di fitting (in arancione) e tramite approssimazione della derivata con
metodo alle differenze finite dei dati sperimentali (in azzurro), si nota che l’andamento atteso e`
simile alla curva ottenuta. Il coefficiente di incrudimento istantaneo e` riportato in Figura 11.2 per
i campioni tal quale e idrogenato con protezione catodica con Mg.
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(a) (b)
Figura 11.1: Tratto plastico della curva di trazione vera (fino a strizione) riportato nel diagramma
bilogaritmico e approssimato con un polinomio di quarto grado (a), confronto del coefficiente di
incrudimento istantaneo calcolato dai dati sperimentali e con polinomio di fitting dei dati (b).
(a) (b)
(c)
Figura 11.2: Confronto curve del coefficiente di incrudimento istantaneo tra tal quale e idrogenato
con protezione catodica con Mg dei tre materiali: (a) I, (b) O, (c) X.
Dalle curve si potrebbe ipotizzare che per i materiali O e X, con un maggior quantitativo di
austenite residua, il coefficiente di incrudimenti istantaneo non venga influenzato dalla presenza di
idrogeno, e che quindi prevalga l’effetto di infragilimento dovuto alla trasformazione dell’austenite
in martensite vergine indotto dalla deformazione. Si tratta comunque di aspetti che dovranno
essere approfonditi in futuro.
Capitolo 12
Conclusioni
I tre acciai della classe 16Cr5NiMo, nelle varianti di trattamento termico esaminate, risultano
suscettibili al fenomeno del Sulfide Stress Cracking. I campioni mostrano segni di infragilimento
sia nel caso di preidrogenazione (definito Internal Hydrogen Embrittlement), sia nei test con pro-
vino immerso nella soluzione NACE durante la prova SSRT (External Hydrogen Embrittlement).
Dall’analisi mediante SEM si osserva che tutti i campioni rotti mostrano superfici tendenzialmente
fragili, con zone di frattura drasticamente intergranulari. Cio` vale anche per i campioni tirati con
l’utilizzo della soluzione NACE, almeno nelle zone di bordo.
Nonostante lo stato tensionale meno gravoso, rispetto ai provini cilindrici, le prove effettuate sui
microprovini piani hanno consentito di determinare, in tempi ragionevoli, una soglia di fragilita`
per i materiali. Il gruppo I supera la soglia di fragilita` in corrispondenza dell’idrogenazione con
Mg a 25 ◦C per un contenuto di idrogeno di circa 5 ppm (Figura 9.2), per i campioni O risulta
critico invece il caricamento con potenziale imposto −1000 mV , e per gli X quello in NaOH con
veleno di ricombinazione, rispettivamente per concentrazioni di idrogeno di 10 ppm e 14 ppm.
L’effetto dell’infragilimento e` da ricondursi a un insieme di fattori:
• la notevole dimensione del grano, valore medio 400 µm;
• la presenza di carburi e altre fasi precipitati a bordo grano, che sono state osservate al SEM
ma sarebbe necessaria un’analisi TEM per poterle identificare; in letteratura ([16]) comunque
l’infragilimento degli inox e` associato alla formazione di carburi di cromo M23C6 (che causano
la sensibilizzazione dell’inox), e altre fasi dette di Lave´s, che tipicamente precipitano sulle
dislocazioni e sui bordi di grano (la cui formazione e` piu` probabile in presenza del Mo, la
lega in esame ne contiene circa lo 0.15 %);
• la trasformazione dell’austenite in martensite (in cui l’idrogeno e` meno solubile), che quindi
si trova in condizioni sovrassature con conseguente infragilimento.
In letteratura ([17]) l’affinamento del grano e` indicato come metodo per ridurre la sensibilizzazione
degli acciai a SSC. Sono stati fatti alcuni tentativi con questo intento, riducendo la dimensione
media del grano fino a 100 µm senza pero` ottenere effetti significativi.
Il coefficiente di diffusione di questi acciai e` influenzato dalla presenza di austenite residua, la
diffusione infatti e` molto piu` lenta nella fase austenitica (∼ 10−14 m2/s) rispetto alla martensite
(∼ 10−10m2/s). I valori ottenuti nelle prove di permeazione consentono quindi di dedurre, almeno
a livello qualitativo, che il gruppo O (con temperatura di primo rinvenimento intermedia 630 ◦C) e`
quello con un maggiore quantitativo di austenite stabile a temperatura ambiente. Ripetute misure
per quantificare l’austenite residua con i raggi-X hanno infatti restituito risultati non coerenti.
Gli studi avviati sui modelli reologici con coefficiente di incrudimento istantaneo sono solo
all’inizio, ma sembrano confermare queste ipotesi.
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Appendice B
Strumentazione
B.1 Potenziostato
Lo strumento principalmente usato in laboratorio per le prove con celle elettrolitiche e` il po-
tenziostato, rappresentato in FiguraB.1. Tale strumento permette la misura del potenziale del
materiale metallico preso in esame.
Figura B.1: Rappresentazione dell’uso del potenziostato in una cella elettrolitica.
La cella e` essenzialmente costituita da:
• il metallo preso in esame, chiamato elettrodo di lavoro (W - working eletrode);
• l’elettrodo di riferimento (RE - reference eletrode), posizionato in prossimita` dell’elettrodo
di lavoro;
• un controelettrodo (CE - counter eletrode), con cui W scambia corrente.
Il potenziostato collegato ai tre elettrodi non e` altro che un generatore di corrente a tre morsetti,
capace di fornire un valore di intensita` (e quindi di densita`) di corrente tra W e CE tale da
mantenere una tensione E, fra W e RE, ad un valore prefissato. Questo e` ottenuto mediante un
servo meccanismo come quello in FiguraB.2.
Possiamo riassume il potenziostato, dal punto di vista circuitale, come un insieme di (vedi
FiguraB.3):
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Figura B.2: Schema a blocchi del potenziostato.
• un potenziomentro;
• un amplificatore differenziale;
• un amplificatore di tensione;
• un generatore di tensione comandato in corrente.
Figura B.3: Schema circuitale del potenziostato.
Il segnale fornito dal potenziostato e` proporzionale alla ddp:
∆E = E − Ec
dove Ec e` la tensione con la quale viene confrontato il potenziale dell’elettrodo di lavoro con il
riferimento. Tale segnale viene quindi amplificato e trasmesso ad un generatore di corrente il
quale, comandato il tensione, agisce sulla corrente I in modo tale da far variare E per ottenere
∆E = 0. Un amperometro, in serie alla cella, permette poi di leggere il valore corrente per ogni
dato potenziale dell’elettrodo.
Le modalita` di lavoro di un potenziostato sono sostanzialmente due:
1. potenziastatica;
2. galvanostatica.
Nel primo caso la variabile imposta e` la tensione, mentre nel secondo viene imposta la corrente.
Nelle prove di permeazione possono essere usate entrambe le modalita`.
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B.2 Determinatore d’idrogeno
L’apparecchiatura utilizzata per determinare la quantita` di idrogeno contenuta nei campioni
in esame e` lo strumento denominato LECO DH603 (vedi Figura B.4). Questa apparecchiatura
riscalda il materiale, a una temperatura e per un tempo stabilito dall’operatore, e cio` induce il
desorbimento dell’idrogeno contenuto in esso.
L’aumento di temperatura fa aumentare l’energia posseduta dagli atomi di idrogeno che riescono,
Figura B.4: Immagine del determinatore d’idrogeno LECO DH 603.
cos`ı, a sottrarsi alle trappole reversibili. Il contenuto di idrogeno viene misurato da un rivelatore
a conducibilita` termica e i risultati finali sono visualizzati in ppm.
L’apparecchiatura e` dotata di un controllo avanzato del forno, che consente la rampa da
temperatura ambiente fino a 1100 ◦C. La sensibilita` dello strumento risulta pari ad 0.1 ppm.
B.2.1 Modalita` operativa
Il determinatore d’idrogeno LECO fornisce un valore immediato riguardo la quantita` di idro-
geno contenuto in un provino in lega ferrosa. Questo strumento e` stato utilizzato per ricavare la
quantita` di idrogeno assorbita dai campioni in acciaio in esame, sia per ottenere le curve dei desor-
bimenti. Sono state utilizzate piastrine 40 × 15 × 0.5 mm come testimoni della concentrazione di
idrogeno nelle varie condizioni di caricamento analizzate. Prima dell’inserimento nello strumento
le lamine sono state pulite con etanolo, asciugate con un getto di aria fredda e successivamente
pesate.
B.3 Microscopio ottico metallografico
La microscopia ottica e` il metodo di indagine fondamentale per l’analisi strutturale dei mate-
riali. La possibilita` di ingrandire una sezione del materiale opportunamente trattato consente di
indagare sulla storia metallurgica del preparato dal momento della sua solidificazione in fonderia.
La tipologia della struttura da` preziose e quasi sempre complete informazioni circa l’impiego del
materiale, in quanto da essa si puo` determinare la resistenza meccanica, la resistenza alla cor-
rosione e all’usura del materiale stesso. Per i nostri scopi, la tecnica e` risultata particolarmente
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efficace per lo studio delle anomalie da trattamento termico, per la valutazione delle inclusioni e
l’interpretazione delle rotture.
Lo strumento utilizzato per questo tipo di indagini e` il microscopio ottico. Tale dispositivo,
descritto in Figura B.5, interpone opportune lenti (dette oculare ed obbiettivo) di materiale tra-
sparente tra l’oggetto da osservare e l’occhio umano. Una lente e` costituita da un materiale piu`
Figura B.5: Schema semplificato di un microscopio ottico metallografico (a destra) e una sua
foto a sinistra. La luce di una sorgente ad elevata intensita` (1) e` centrata e collimata da diaframmi
e condensatori (2) ed incide su uno specchio semi-riflettente (3) che la devia verso la superficie del
campione (5) attraverso la lente obbiettivo (4). La luce riflessa dalla superficie in esame attraversa
nuovamente (in senso contrario) lo specchio (3) e si concentra nel fuoco (6) della lente obbiettivo
(4). In questo punto e` posto un prisma deflettore (6) in grado di deviare totalmente o parzialmente
il segnale luminoso verso la lente oculare (7) che permette la visione ingrandita del preparato. Il
segnale puo` infine essere deviato da uno specchio (8) ed inviato allo schermo fotografico (9) o ad
una telecamera per la documentazione.
denso dell’aria (es. vetro): per ragioni fisiche legate a questa differente densita` ottica, la luce
che attraversa tale mezzo viene deviata (rifratta) con angoli dipendenti tra l’altro dalla geometria
del mezzo stesso. Usando quindi lenti con geometria controllata (di forma convessa) e` possibile
concentrare i raggi luminosi rilessi dalla superficie del campione in esame in un punto preciso detto
fuoco. Ponendo l’occhio in quel punto sara` possibile vedere l’oggetto stesso sotto un certo angolo
solido e il risultato sara` quello di riuscire ad ingrandire virtualmente il preparato.
Uno dei limiti della microscopia ottica e` la bassa profondita` di campo, ovvero l’incapacita` di
mettere contemporaneamente a fuoco le parti del campione che giacciono fuori dal piano focale
ottimale. Cio` porta alla necessita` di lucidare una faccia o una sezione del campione in modo da
esporre all’osservatore una porzione piana di preparato.
B.4 SEM
B.4.1 Descrizione dell’apparato
Per ottenere informazioni strutturali e morfologiche del materiale in esame si e` fatto uso del
SEM. Con il SEM, o microscopio elettronico a scansione, e` possibile condurre un’indagine di tipo
non distruttivo, ottenuta grazie all’interazione di un fascio di elettroni con il campione in esame.
Il SEM offre, inoltre, la possibilita` di ottenere dati sulla composizione chimica del materiale stesso.
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Lo strumento di misura, schematizzato in Figura B.6, e` costituito da una colonna elettronica
in cima alla quale e` collocato l’emettitore di elettroni, rappresentato generalmente attraverso un
filamento di tungsteno, che crea il fascio. Seguono poi: un sistema di lenti per la focalizzazione e
la scansione del fascio, fenditure per la collimazione, una camera porta campioni e un sistema di
rilevazione collegato ad un computer per l’elaborazione dei dati.
 
Figura B.6: Schema dell’apparato del SEM.
Il fascio di elettroni incidente sul campione compie un movimento in un piano cartesiano
x− y tale che lo scorrimento del pennello elettronico lungo l’asse delle ascisse sia progressivamente
traslato lungo le ordinate di un incremento fisso. Tale movimento e` sincronizzato con il fascio
di elettroni che eccita gli elementi fluorescenti dello schermo, permettendo cos`ı la visualizzazione
dell’immagine. A differenza del microscopio ottico, che fornisce un’immagine reale del campione, il
SEM restituisce un’immagine di tipo virtuale a partire dai segnali emessi dal volume di interazione,
grazie proprio alla scansione del fascio elettronico. Tali segnali sono principalmente due:
• gli elettroni secondari ;
• gli elettroni retrodiffusi.
I primi hanno energia pari o inferiore a 50 eV 1 e provengono dall’interazione del fascio primario e
degli elettroni retrodiffusi con gli elettroni di valenza del campione. Questi elettroni sono catturati
da un rilevatore e convertiti in impulsi elettrici inviati, poi, ad un monitor dove viene eseguita
simultaneamente un’analoga scansione. Il risultato di questo processo e` un’immagine in bianco e
nero ingrandita fino a 200000x e con un potere risolutivo fino a 5nm. In questo modo le immagini
SEM sono immediatamente intelligibili ed intuitive da comprendere. Il campione e` tenuto sotto
vuoto spinto (10−5Torr), deve essere conduttivo (oppure necessariamente metallizzato), per evitare
1Elettronvolt (eV ): unita` di misura dell’energia usata in ambito atomico e subatomico. E’ definito come
l’energia guadagnata (o persa) dalla carica elettrica di un singolo elettrone, quando questo viene mosso nel
vuoto tra due punti di una regione in cui ha sede un potenziale elettrostatico, tra i quali vi e` una differenza
di 1 V .
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la produzione di scariche elettrostatiche in grado di disturbare la rivelazione dei secondari.
Gli elettroni retrodiffusi derivano dal fascio primario in seguito all’interazione con i nuclei atomici
e sono caratterizzati da un’energia superiore a 50 eV . Essi servono a identificare la presenza di
composti diversi in un campione eterogeneo: l’intensita` con cui emergono e` funzione diretta del
numero atomico medio della sostanza investita dal raggio primario.
L’analisi chimica nel microscopio elettronico a scansione viene realizzata misurando l’energia e
la distribuzione delle intensita` dei raggi X generati dal fascio elettronico sul campione, utilizzando
un rivelatore a dispersione di energia EDS (spettrometria per dispersione di energia). L’analisi che
viene prodotta puo` essere sia dell’area ingrandita che, fermando la scansione del fascio elettronico,
di un punto di interesse sulla superficie del campione (microanalisi). Dato che la porzione di
spazio eccitata dal fascio elettronico, che produce lo spettro X, e` un intorno del punto di pochi
micron, il SEM + EDS e` un potente mezzo di indagine per solidi chimicamente disomogenei a scala
microscopica.
L’EDS e` stata utilizzata per ricavare la composizione delle fasi intermetalliche presenti nella
matrice del materiale, nonche´ la presenza dei precipitati, carburi e le inevitabili inclusioni. Inoltre
il SEM e` stato utilizzato per osservare le superfici di frattura dei provini sottoposti a SSRT, in
particolare le transizioni tra le zone con frattura inergranulare, transgranulare e duttile.
La preparazione dei campioni da osservare al SEM e` la stessa seguita per l’osservazione all’ot-
tico. Va aggiunto che i campioni devono essere anidri, o comunque l’acqua in essi contenuta non
deve essere rilasciata nel momento in cui il campione viene portato in vuoto.
I campioni SSRT, come detto, sono stati sottoposti a microscopia elettronica a scansione per
ottenere informazioni di tipo morfologico. La preparazione di questi non prevede ne´ inglobatura
ne´ lucidatura, ma, per ovvie ragioni, solo la pulitura con acetone e l’asciugatura.
Appendice C
Teoria dei piccoli campioni
L’indagine statistica si occupa dell’analisi di un insieme di individui od oggetti che prendono
il nome di popolazione, costituito da un numero finito o infinito di unita`.
Difficilmente si riesce ad avere una conoscenza esaustiva delle caratteristiche dell’intera po-
polazione, in questi casi si ricorre all’analisi di una parte di essa detta campione (attraverso un
procedimento detto campionamento). Si indica con n la numerosita` del campione e con N quella
della popolazione: mentre n e` un numero finito N puo` essere infinito. Per N sufficientemente
grande la distribuzione di popolazione puo` essere approssimata con una gaussiana.
Affinche´ il campione sia rappresentativo della popolazione ogni unita` deve avere la stessa
probabilita` di estrazione (questo nel caso di N finito), in questo caso il campione e` detto casuale.
C.1 Stima dell’intervallo di confidenza
Nelle prove sperimentali e` noto il solo campione, quindi devono essere stimate la sua media µ,
la sua varianza σ2 e la sua dispersione. Sia allora (x1, ...xn) un campione piccolo (n < 30) estratto
da una variabile gaussiana N(µ, σ2), con i parametri µ e σ2 incogniti. Gli stimatori corretti ed
efficienti per media e varianza sono rispettivamente x¯ e s2:
x¯ =
x1 + ...+ xn
n
s2 =
1
n− 1
n∑
i=1
(xi − x¯)2
Vogliamo trovare un intervallo di confidenza per la media senza conoscere la varianza σ2, e
senza ricorrere all’espediente di prendere s2 come vera varianza, che conduce a risultati solo
approssimativamente corretti.
Per trovare un intervallo di confidenza per la media si deve calcolare1
P (|X¯ − µ| > δ)
Dividiamo ora per la quantita` aleatoria S/
√
n− 1 ottenendo
P (|X¯ − µ| > δ) = P
(∣∣∣∣√n− 1X¯ − µS
∣∣∣∣ > √n− 1 δS
)
1Nei calcolo teorici sostituiamo a x¯, s2, che sono numeri relativi ad un particolare esperimento, le
corrispondenti variabili aleatorie X¯, S2.
93
APPENDICE C. TEORIA DEI PICCOLI CAMPIONI 94
Figura C.1: Rappresentazione del caso a doppia coda.
La variabile aleatoria
√
n− 1 X¯−µS ha distribuzione t di Student a n − 1 gradi di liberta`. Se
chiamiamo Ft(n−1)(x) la funzione di distribuzione cumulata di una t(n − 1), viene spontaneo
scrivere2:
P
(∣∣∣∣√n− 1X¯ − µS
∣∣∣∣ > √n− 1 δS
)
= 2Ft(n−1)
(
−√n− 1 δ
S
)
Dobbiamo far notare che l’ultima identita` non e` corretta, in quanto pone uguali un numero ben
determinato (la probabilita` a primo membro) con la quantita` aleatoria 2Ft(n−1)
(−√n− 1 δS ) (e`
aleatoria perche´ dipende da S). Possiamo superare questa difficolta` cambiando il problema da
risolvere: invece di calcolare P (|X¯−µ| > δ) con δ numero reale fissato, calcoliamo P (|X¯−µ| > εS)
con ε numero reale fissato. Cos`ı otteniamo (vedi Figura C.1):
P (|X¯ − µ| > εS) = P
(∣∣∣∣√n− 1X¯ − µS
∣∣∣∣ > √n− 1ε) = 2Ft(n−1) (−√n− 1ε)
Nella ricerca dell’intervallo di confidenza, lo scopo non e` il calcolo delle probabilita` suddette, ma
il calcolo degli estremi dell’intervallo per cui tali probabilita` risultano piccole in modo prefissato.
Dato α ∈ (0, 1) (che assumeremo piccolo), dobbiamo risolvere l’equazione:
α = 2Ft(n−1)
(−√n− 1ε)
da cui risulta immediatamente:
ε = − 1√
n− 1r
α
2
dove abbiamo indicato con rα
2
il quantile di ordine α2 della distribuzione t(n− 1). Infine, poiche´ α
e` piccolo, per cui α/2 non compare nelle tavole, mentre troviamo 1−α/2, come nel caso gaussiano
risulta
rα
2
= −r1−α2
∀ α ∈ (0, 1) otteniamo:
ε =
1√
n− 1r1−
α
2
Otteniamo cos`ı il criterio per cui il valore di µ cade nell’intervallo di confidenza[
x¯− sr1−
α
2√
n− 1 , x¯+
sr1−α2√
n− 1
]
2Si ricorda la simmetria della distribuzione t(n− 1).
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con probabilita` 1− α.
Questo criterio viene utilizzato leggendo sulle tavole i valori dei quantili; se n e` molto grande
(n > 30) i quantili della t(n− 1) differiscono poco da quelli della N(0, 1).
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